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PRÉFACE 


Le  «  Lehrbuch  der  organischen  Ghemie  »  du  Prof.  A.  Bernthsen  a 
obtenu  depuis  son  apparition  un  succès  tel  que,  dans  les  pays  de 
langue  allemande,  presque  tous  les  étudiants  l'ont  entre  les  mains. 

La  renommée  de  ce  livre  s'est  répandue  rapidement  ;  des  édi- 
tions anglaise,  russe  et  italienne  ont  vu  le  jour  en  quelques  années 
et  ont  bénéficié,  auprès  de  leur  public  respectif,  de  la  même  faveur 
qui  accueillit  Touvrage  original. 

Nous  avons  donc  pensé  qu'une  traduction  française  de  ce  traité 
de  chimie  organique  trouverait  bon  accueil  auprès  des  étudiants  et 
des  chimistes  de  notre  nationalité  et  qu'elle  pourrait  leur  rendre  de 
réels  services. 

Nous  nous  sommes  efforcés  de  conserver  dans  cette  traduction 
les  particularités  de  l'édition  allemande  en  même  temps  que  la  con- 
cision et  la  clarté  de  son  texte  ;pour  cela,  nous  avons  dû  conserver 
certaines  dénominations  peu  usitées  en  France  et  qui  néanmoins 
répondent  à  un  besoin  réel,  entre  autres,  celle  d'esters  appliquée 
aux  éthers  acides^  composés  si  différents  des  oxydes  des  radicaux 
alcooliques  avec  lesquels  la  nomenclature  ordinaire  les  confond 
sous  la  dénomination  collective  d'  «  éthers  ». 

Les  indications  bibliographiques  ont  été  ramenées  toutes  les 
fois  qu'il  était  possible  aux  publications  françaises  ;  nous  espérons 
que  cette  transposition  rendra  de  grands  services  aux  chimistes  qui 
n'ont  point  entre  les  mains  les  collections  des  «  Berichte  »  ou  des 
«  Annalen  ». 

Nous  serons  reconnaissants  à  ceux  de  nos  lecteurs  qui  voudront 
bien  s'intéresser  au  présent  ouvra/s^e  en  nous  signalant  les  fautes 
diverses  qui  ont  pu  nous  échapper  lors  de  la  correction  des 
épreuves. 

Paris,  le  i5  octobre  1899, 
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Rec.  Ir.  ch.  =  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas. 

Z.  anal.  Ch.  =:  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie. 

Z.  physical.  Ch.  =  Zeitschrift  fûrphysicalische  Chemie. 

Z.  physiolog.  Ch.  =:  Zeitschrift  fur  physiolojiçische  Chemie. 

N  =  normal. 

P.  F.  ou  [...o]  =  point  de  fusion. 

P.  E.  ou  (...o)  =  point  d'ébullition. 
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INTRODUCTION 


La  chimie  organique  est  la  chimie  des  combinaisons  du  carbone; 
depuis  Lemery  (Cours  de  Chimie,  1676),  on  rang'eait  autrefois  dans  cette 
partie  de  la  science  chimique  les  composés  d'orig-ine  org-aniquc,  c'est-à-dire 
ceux  qui  tirent  leur  orig'ine  du  règne  végétal  et  du  règne  animal  ;  la  chimie 
inorganique  comprenait  donc  les  substances  appartenant  au  règne  minéral. 
Quand  on  eut  reconnu  que  tous  les  composés  organiques  contenaient  du  car- 
bone, on  admit  qu'ils  se  différenciaient  des  composés  inorganiques  par  ce 
fait  que  ces  derniers  seuls  pouvaient  être  préparés  par  les  moyens  dont  on 
disposait  au  laboratoire  tandis  que  les  premiers,  au  contraire,  ne  pouvaient 
prendre  naissance  que  dans  un  organisme,  sous  l'influence  d'une  force  parti- 
culière, la  force  vitale  (vis  vilalis)  (Berzélius).  Cette  hypothèse  fut  infirmée  par 
la  préparation  synthétique  d'un  produit  de  désassimilation  de  l'organisme  ani- 
mal, l'urée,  COAz*H^(  TVoA/gr,  1828)  bientôt  suivie  de  celle  de  l'acide  acétique 
au  moyen  du  carbone,  du  soufre,  du  chlore,  de  l'eau  et  du  zinc.  La  synthèse 
de  l'urée  fut  réalisée  au  moyen  de  l'acide  cyanique  et  de  l'ammoniaque,  com- 
posés abordables  au  laboratoire  et  qui  étaient  alors  caractérisés  comme  des 
composés  inorganiques. 

Depuis  ce  temps,  on  a  réalisé  un  si  grand  nombre  de  pareilles  synthèses 
qu'il  est  maintenant  hors  de  doute  que  ce  soient  les  mômes  forces  chimiques 
qui  agissent  dans  le  monde  organique  et  dans  le  monde  inorganisé  ;  pour- 
tant, on  a  conservé  la  séparation  des  domaines  de  la  chimie  organique  et  de 
la  chimie  inorganique,  mais  cette  séparation  qui  était  basée  à  l'origine  sur 
des  définitions  forcées,  infirmées  d'ailleurs  dans  la  suite,  n'est  plus  mainte- 
nue aujourd'hui  que  pour  des  considérations  d'opportunité. 

La  grande  facilité  avec  laquelle  le  carbone  entre  dans  les  combinaisons  les 
plus  variées  rend  le  nombre  des  corps  organiques  extraordinairement  élevé  ; 
aussi  est-il  bon,  pour  leur  complète  intelligence,  de  pouvoir  supposer  con- 
nues les  combinaisons  des  autres  corps  simples.  Les  relations  qu'ont  entre 
elles  les  différentes  combinaisons  du  carbone  sont  beaucoup  plus  étroites  que 
celles  qui  relient  les  composés  des  autres  éléments;  un  grand  nombre  de  ces 
combinaisons  et  des  plus  importantes  ne  sont  d'ailleurs  formées  que  d'hy- 
drogène et  de  carbone,  ou  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène.  Pour  des 
raisons  également  didactiques,  l'histoire  du  carbone  et  de  quelcmes-uns  de 
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ses  composés  les  plus  importants  comme  Tacide  carbonique  si  disséminé  dans 
le  règ^ne  minéral,  a  déjà  été  exposée  dans  la  chimie  inorganique. 

L'étude  des  corps  organiques  ne  doit  pas  être  confondue  avec  celle  des  corps  orga- 
nisés (les  feuilles,  les  nerfs,  les  muscles  etc.),  ces  derniers,  de  même  que  les  phénomènes 
vitaux  qui  se  passent  à  Tintérieur  des  organismes,  seront  étudies  en  physiologie  ou  en 
chimie  physiologique. 

Composés  aoec  lesquels  le  carbone  forme  des  combinaisons. 

Un  g-rand  nombre  de  substances  organiques  :  Téthylène,  le  pétrole,  Tes- 
sence  minérale,  la  benzine,  la  naphtaline,  Tessence  de  térébenthine, etc.,  etc., 
ne  sont  composées  que  de  carbone  et  A^ hydrogène  ;  on  les  désigne  soùs  le 
nom  de  carbures  d hydrogène  ou  hydrocarbures  \  d'autres,  en  nombre 
extraordinairement  grand,  ne  renferment  que  du  carbone^  de  Vhydrogène 
et  de  Voxygène,  tels  sont  :  l'esprit  de  bois,  l'alcool,  la  glycérine,  l'aldéhyde, 
l'essence  d'amandes  améres  ;  les  acides  formique,  acétique,  stéarique,  tar- 
triquc,  benzoïque;  le  tannin,  l'alizarinc,  etc.,  etc.;  d'autres  composés,  surtout 
les  composés  basiques,  contiennent  le  carbone  allié  à  Vhydrogène  et  à 
Vazote  ;  l'acide  cyanhydrique,  l'aniline,  la  coniine,  la  nicotine  font  partie 
de  cette  classe  ;  d'autres  enfin  renferment  quatre  éléments  le  carbone, 
Vhydrogène,  Voxygène  et  Vazote,  tels  sont  l'urée,  l'acide  urique,  l'indigo, 
la  morphine,  la  quinine,  etc.  On  peut  de  plus  introduire  dans  les  combinai- 
sons du  carbone  le  soufre,  le  chlore,  Viode,  le  brome,  \q  phosphore  et,  en 
général,  la  plupart  des  éléments  les  plus  importants. 

Analyse  qualitative  des  composés  organiques. 

Un  composé  qui  contient  du  carbone  charbonne  quand  on  le  chauffe 
dans  un  tube  de  verre  (sucre,  amidon,  par  exemple),  ou  si  on  l'additionne 
d'acide  sulfurique  concentré  ;  les  composés  organiques  qui  distillent  sans 
décomposition  déposent  du  charbon  quand  on  fait  passer  leur  vapeur  dans 
un  tube  fortement  chauffé,  mais  la  démonstration  de  l'existence  du  carbone 
dans  un  composé  organique  s'effectue  le  plus  rigoureusement  quand  on  pro- 
voque l'oxydation  totale  de  ce  composé  en  le  chauffant  avec  de  l'oxyde  de  cuivre 
(voir  ci-dessous)  ou  en  faisant  passer  sa  vapeur  sur  de  Toxydc  de  cuivre 
chauffé  au  rouge  ;  on  caractérise  alors  le  carbone  à  l'état  d'acide  carbonique 
et  l'hydrogène  présent  sous  forme  d'eau. 

Un  composé  organique  qui  contient  de  Tazote  : 

a)  dégage  souvent,  quand  on  le  chauffe,  une  odeur  analogue  à  celle  des 
cheveux  brûlés; 

b)  détone  souvent  par  la  chaleur  ou  dégage  des  vapeurs  rouges  (compo- 
sés nitrés,  composés  diazoïques)  ; 

c)  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  dégage  presque  toujours  de  Tammo- 
niaque  (  Wôhler)  ; 
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d)  chauffé  avec  du  potassium  métallique  (du  sodium  suffit  g-énéralement) 
donne  toujours  naissance  à  un  cyanure  que  Ton  caractérise  (voir  composés 
cyanés)  par  dissolution  dans  Teau  de  la  masse  fondue,  addition  d*alcali  et  de 
quelques  g-outtes  de  sulfate  de  fer  et  de  chlorure  ferrique,  ébullition  du  liquide 
et  sursaturation  avec  de  Tacide  chlorhydrique  (formation  de  bleu  de  prusse), 
ou  en  le  transformant  en  sulfocyanure  que  Ton  reconnaît  facilement  par  la 
coloration  rouge  sang*  qu'il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  (voir  Lassaigne^ 
Recherche  de  Tacide  cyanhydrique  (i). 

Recherche  des  balogènes. 

La  réaction  directe  avec  le  nitrate  d'arj»-ent  ne  donne  généralement  aucun 
résultat  :  le  nitrate  d'argent  chauffé  à  l'ébullition  avec  du  chloroforme  n'y 
décèle  pas  trace  de  chlore. 

On  reconnaît  la  présence  des  halogènes  : 

a)  à  la  coloration  que  prend  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  quand  on  y 
introduit  un  fil  de  platine  imprégné  d'un  mélange  de  la  substance  et 
d'oxyde  de  cuivre,  ou  quand  on  projette  cette  substance  dans  une  nacelle  de 
fil  de  cuivre  chauffée  au  rouge  (avec  le  chlore,  cette  flamme  est  d'abord  bleue, 
puis  ensuite  verte,  elle  est  verte  avec  l'iode  {Beilstein)  ; 

b)  en  provoquant  une  complète  destruction  de  la  substance  en  la  chauffant 
au  rouge  avec  de  la  chaux,  l'halogène  s'unit  au  calcium,  on  le  caractérise  par 
le  nitrate  d'argent  ; 

c)  en  chauffant  la  substance  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  nitrique  fumant 
et  du  nitrate  d'argent,  il  se  produit  du  chlorure  d'argent  (Carias), 

Recherche  du  soufre. 
a)  On  le  recherche  souvent  en  chauffant  la  substance  (l'albumine  par  exem- 
ple) avec  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  plomb,  il  se  forme  du  sulfure  de 
plomb  de  couleur  brune. 

b)  La  substance  sulfurée,  chauffée  avec  du  sodium  fournit  du  sulfure  de 
sodium  qui,  humecté  d'eau,  donne  une  tache  noire  sur  une  pièce  d'argent  ou 
une  coloration  violet  pourpre  avec  le  nitroprussiate  de  soude  (Schônn), 

c)  On  peut  pratiquer  l'oxydation  totale  de  la  substance,  soit  par  voie  sèche 
(fusion  avec  la  potasse  caustique  et  le  salpêtre,  ou  en  la  chauffant  avec  de 
l'oxyde  de  mercure  et  du  carbonate  de  soude),  soit  par  voie  humide  au  moyen 
de  l'acide  nitrique  fumant  {Carias),  puis,  dans  les  deux  cas,  caractériser  l'a- 
cide sulfurique  avec  le  chlorure  de  baryum. 

Pour  déceler  le  plxosplxore,  on  peut  chercher  l'acide  phosphorique  après 
oxydation  complète  de  la  substance  ou  chauffer  celle-ci  avec  du  magnésium 
en  poudre,  humecter  d'eau,  et  constater  la  formation  d'hydrogène  phosphore 
(Schônn). 

(i)  Quand  le  composé  considéré  contient  aussi  du  soufre,  il  faut  ajouter  de  la  limailla 
de  fer. 
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On  recherche  les  autres  éléments  par  les  méthodes  usuelles  après  une 
oxydation  complète  de  la  substance  (de  préférence  par  le  procédé  Carias). 

Analyse  organique  quantitative  ou  Analyse  élémentaire. 

A.  I>08age  du  carbone  et  de  l'hydrogène  (Combustion).  On  oxyde 
la  substance  considérée  en  la  chauffant  au  roug-e  dans  un  tube  de  verre  diffi- 
cilement fusible,  fermé  à  une  extrémité  ou  ouvert  aux  deux  bouts,  eu  pré- 
sence d'oxyde  de  cuivre  (Liebiy)  ou  d'autres  agents  capables  de  lui  céder 
de  Toxyg-ène  quand  on  les  chauffe  :  le  chromate  de  plomb,  Tamiante  platinée 
et  l'oxyg-ène  {Kop/er),  etc.  etc. 

L*eau  provenant  de  Toxydation  de  Thydrog-ène  est  absorbée  dans  un  tube 
en  U  g-arni  de  chlorure  de  calcium  ;  la  potasse  que  contient  un  appareil 
approprié  {Liebig^ Mohr,  Mistcherlich,  Winkler,  Delisle,  etc.)  absorbe  la- 
cide  carbonique  provenant  de  la  combustion  du  carbone  ;  ces  deux  substan- 
ces peuvent  donc  être  pesées.  On  brille  la  matière  (o  g-r.  i5  à  o  g'r.  3)  en  tube 
ouvert,  dans  un  courant  d'oxygène  ou  d'air  ;  si  elle  est  solide,  on  la  mélange 
avec  de  Toxyde  de  cuivre  pulvérisé  (Liebiy,  Bunsen)  ou  on  la  dépose  dans 
une  nacelle  de  platine  ou  de  porcelaine  ;  pour  les  liquides  on  se  sert  d'une 
petite  ampoule  en  verre  mince  que  Ton  remplit  au  préalable.  Si  la  substance 
contient  de  Tazote,  il  est  nécessaire,  pour  éviter  la  présence  d'oxydes  d'azote 
dans  les  gaz  de  la  combustion,  de  placer  à  l'avant  du  tube  une  spirale  de 
cuivre  chauffée  au  rouge  ;  si  elle  renferme  du  soufre  ou  du  chlore,  on 
remplace  l'oxyde  de  cuivre  par  du  chromate  de  plomb  afin  que  le  chlore 
ou  l'anhydride  sulfureux  ne  puissent  passer  dans  la  solution  de  potasse, 
mais  restent  combinés  à  l'état  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  plomb  ;  si, 
enfin,  elle  ne  contient  que  des  halogènes,  on  la  brûle  avec  l'oxyde  de 
cuivre  en  plaçant  à  l'avant,  pour  retenir  ceux-ci,  une  spirale  de  cuivre 
ou  d'argent  que  l'on  maintient  à  une  température  assez  basse. 

Si  la  substance  contient  des  alcalis  ou  des  terres  alcalines  susceptibles  de 
retenir  l'acide  carbonique,  on  se  .sert  de  chromate  de  plomb  additionné  de 
i/io  de  bichromate  de  potassium,  l'acide  chromique  déplacera  l'acide  carbo- 
nique. On  brûle  dans  le  vide  les  composés  explosifs. 

On  déduit  des  quantités  d'eau  et  d'acide  carbonique  trouvées  : 

G  =:  Vil  GO»  ;  H  =  V»  H«0. 

B.  IDosage  de  l'azote.  Ce  dosage  peut  être  relatif  ou  absolu. 

Dans  le  premier  cas,  on  détermine  le  rapport  de  l'azote  dégagé  A  l'acide 
carbonique  formé  (Liebiy,  Bunsen);  dans  le  second,  on  dose  l'azote  soit 
volumétriquement,  soit  à  l'état  d'ammoniaque. 

La  transformation  en  ammoniaque  s'efFcctue  soit  en  chauffant  au  rouge 
la  substance  mélangée  à  la  chaux  .sodée  [WilL  Warentrapp)^  soit  en  la  trai- 
tant par  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  en  présence  depormaHganale|de 
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potassium  {Kjeldahl,  Z.  anal.  Ch.  SS,  366  ;  S4,  455  ;  B.  19-  R.  862  ;  S4, 
3241  ;  Bull.  soc.  chim.  1898,  S,  i46.  B.  S7,  i633;  B.  s.  c.  1894,. S, 
1157.  On  litre  Tammoniaque  directement  ou  on  la  transforme  en  chloroplati- 
nate  que  Ton  pèse  à  cet  élat  ou,  après  calcination,  à  Tétat  de  platine  métal- 
lique. 

Pour  doser  l'azote  en  volume,  on  brille  comme  d'habitude  la  substance 
mélangée  à  Toxyde  de  cuivre  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ;  cet  acide 
peut  être  préparé  séparément  ou  produit  dans  le  tube  même  par  calcination 
de  mag-nésite,  etc.  L'azote  est  recueilli  sur  le  mercure  en  présence  de  potasse 
[Dumas)  ou  directement  sur  une  lessive  de  potasse  {Zulkowsky^  Schwarz, 
Schiff,  etc.) 

Pour  calculer  l'azote,  on  emploie  la  formule  : 

A         «/        „    273     A  — A'  K/i  ïoo 

Az  en  Vo  =  y  — ' 0,001206  — 

273  + 1    760  p 

dans  laquelle  K  représente  le  volume  de  l'azote  recueilli,  h  la  hauteur  baro- 
métrique, t  la  température,  h'  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  tempéra- 
ture,/) le  poids  de  la  substance  et  0,001266  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'a- 
zote à  o^  et  à  760  mm. 

La  méthode  volumétrique  est  une  méthode  générale,  tandis  que  la  pre- 
mière ne  doit  être  employée  qu'avec  précaution,  l'azote  des  composés  nitrés, 
d*un  grand  nombre  de  bases  aromatiques,  etc.,  etc.  n'étant  pas  intégralement 
transformé  en  ammoniaque  parla  chaux  sodée. 

Pour  la  détermination  simultanée  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  Tazote,  on  brûle 
la  substance  dans  un  courant  d'oxygène  pur  et  on  recueille  le  mélange  gazeux  sortant  de 
l'appareil  à  potasse  sur  une  solution  de  chlorure  chromeux  qui  absorbe  l'oxygène  et 
laisse  l'azote  en  liberté  (A  233,  875  :  Bull.  soc.  chim.  1887, 1,  463). 

O.  Dosage  du  soufre  et  du  plxospliore.  On  dose  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique  ;  on  l'amène  à  cet  état  : 

a)  par  voie  humide,  en  chauffant  la  substance  avec  de  Pacide  nitrique 
fumant  en  tube  scellé  à  i5o-3oo  (Carias),  ou  en  la  chauffant  dans  un  tube  à* 
combustion  traversé  par  un  courant  d'oxygène  et  de  bioxyde  d'azote  {Claês- 
son),  ou  de  vapeurs  d'acide  nitrique  (Klason)  ; 

b)  par  voie  sèche  (cette  méthode  ne  peut  généralement  s'employer  qu'a- 
vec les  compo.sés  peu  volatils).  On  fond  la  substance  avec  potasse  caustique 
et  salpêtre  ou  avec  carbonate  de  sodium  et  chlorate  ou  chromate  de  potassium  ; 
on  peut  aussi  la  chauffer  avec  carbonate  de  sodium  et  oxyde  de  mercure,  ou 
avec  la  chaux  dans  un  courant  d'oxygène,  etc.  ; 

c)  en  brûlant  la  substance  dans  un  courant  d'oxygène  et  recueillant  l'acide  sulfu* 
reux  formé  dans  de  l'acide  chlorbydrique  contenant  du  brome  {Sauer)  Zeit.  f.  anal.Ch. 
i8.  32,  178. 

I^e  dosasse  du  phosphQre  s'c.\écute  d'une  manière  analogy^CjOOQlC 
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I>.  I>o8age  des  balogènes.  On  provoque  encore  ici  une  deslruclion 
complète  de  la  substance  organique  : 

a)  d'après  Carias,  par  Tacide  nitrique  fumant  en  tube  scellé  en  pré- 
sence de  nitrate  d'arg-ent,  on  obtient  le  sel  d'argent  correspondant  à  Thalogène 
contenu  ; 

b)  en  chauffant  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  ou  dans  deux  creusets 
renversés  l'un  sur  l'autre  le  composé  mélangé  avec  de  la  chaux,  ou  en  le 
chauffant  dans  un  tube  avec  du  carbonate  de  sodium  et  du  salpêtre.  L'halo- 
gène formé  peut  être  précipité  et  pesé  à  l'état  de  sel  d'argent; 

c)  on  peut  souvent  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de 
sodium),  enlèvera  l'état  d'acide  halogène,  l'halogène  que  contient  une  sub- 
stance organique  [Kekulé). 

£.  Les  acides  et  les  bases  inorganiques  contenus  dans  les  sels 
organiques  peuvent  souvent  être  dosés  directement  par  les  méthodes  usuelles. 

F.  Li'oxygône  est  presque  toujours  évalué  par  différence;  Baamhauer,  Ladenbourff, 
Stromeyer,  elc  ,  ont  proposé  des  méthodes  de  dosage  direct. 

U erreur  possible  est  limitée  entre  o,o5  et  o,i  Vo  pour  la  détermination 
du  carbone,  elle  est  positive  et  atteint  o,i  à  0,2  °/o  pour  l'hydrogène;  dans  le 
dosage  en  volume  de  l'azote,  on  trouve  facilement  quelques  dixièmes  pour 
Cent  en  trop. 

Calcul  de  la  formule. 

Ce  calcul  s'opère  d'après  les  mêmes  principes  qui  ont  servi  pour  les  com- 
posés inorganiques  :  on  divise  les  pour  cent  trouvés  pour  chaque  élément 
par  leurs  points  atomiques  respectifs  et  on  exprime  en  nombres  entiers  les 
rapports  des  quotients  obtenus.  Si  on  trouve,  pour  l'acide  acétique,  4o,ii  Vo 
de  carbone,  C,8o  d'hydrogène  et  par  suite  53, 09  Vo  d'oxygène,  le  rapport  des 
quotients  sera  3,34  '  6,80  :  3,32,  sensiblement  i  :  2  :  i  ;  la  formule  analyti- 
que la  plus  simple  de  l'acide  acétique  sera  donc  GH«0.  On  pourra  parfois  éta- 
blir des  formules  différentes  approchant  également  les  nombres  trouvés  parmi 
lesquelles  il  ne  sera  pas  possible  de  choisir  tout  d'abord  avec  certitude. 

Si  on  trouve  pour  la  naphtaline  :  g3,  7  "/o  de  carbone  et  6,3  Vo  d'hydrogrène,  le  rapport 
des  quotients  sera  7,81  à  6,3o  ou  i.aSg  :  i,  ce  qui  correspond  sensiblement  à  5  :  4  ou 
II  :  9.  La  formule  C^H<  nécessiterait  C  ;  93.70  % .  'ï  •  ^^^  Vo  ;  la  formule  C"H»  :  C  : 
93,63  "/o,  H  :  6,38  "/o,  chiffres  dont  la  différence  avec  les  nombres  trouvés  ne  dépasse 
pas  les  erreurs  admises  ;  on  devra  donc,  pour  décider  entre  ces  formules,  s'app«iyer  sur 
d'autres  considérations. 

Même  dans  les  cas  les  plus  simples,  l'acide  acétique,  par  exemple,  la 
formule  trouvée  (GH-0)  ne  sera  pas  suffisante  comme  formule  moléculaire 
car  elle  n'exprime  que  le  rapport  du  nombre  des  atomes  ;  la  grandeur  de  la 

molécule  nécessite  des  méthodes  spéciales  pour  être  évaluée,         C^OOoIp 

,gi  ize     y  g 
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évaluation  des  poids  moléculaires  (i). 

1.  Détermination  des  poids  moléculaires  par  des  moyens  chimiques. 

Les  formules  chimiques  n'indiquent  pas  seulement  une  simple  composi. 
tion  centésimale,  mais  elles  définissent  aussi  la  plus  petite  portion  du  com- 
posé qui  soit  capable  d'exister,  c'est-à-dire  la  molécule  de  ce  composé, 
considérée  par  Tesprit  comme  insécable  mécaniquement  et  ne  pouvant  être 
parta|°pée  que  par  action  chimique  avec  mise  en  liberté  des  atomes  des  élé- 
ments qui  la  constituent.  Si  GH*0  représentait  la  formule  de  Tacide  acétique, 
les  quantités  d'oxyg'ène  et  de  carbone  contenues  dans  une  molécule  de  ce 
composé  seraient  insécables  et  la  quantité  d'hydrog-ène  qu'elle  renferme  ne 
pourrait  être  divisée  en  plus  de  deux  parties;  mais,  si  on  remarque  que  le 
quart  de  Thydrogéne  de  Tacide  acétiquepeutôtre  remplacé  (par  un  métal,  par 
exemple,  avec  formation  d'un  sel)  on  en  déduira  que  la  quantité  d'hydrogène 
contenue  dans  une  molécule  doit  être  divisible  par  4»  c'est-à-dire  que  la 
formule  doit  comprendre  quatre  atomes  d'hydrogène  et  être  fig-urée  par 
C^H^O*  ou  un  multiple  de  ces  nombres,  ce  qui  est  d'ailleurs  le  cas  en  réalité. 
L'acétate  d'arg-ent  contient  64,67  0/0  d'arg-ent  et  par  conséquent  35,33  0/0 
du  reste  acétique;  à  l'atome  d'arg-ent  évalué  à  108  correspondent  donc  en 
poids  09  parties  de  ce  reste  acétique,  ce  qui,  en  ajoutant  l'atome  d'hydro- 
gène =  1  fixe  le  poids  moléculaire  de  l'acide  acétique  à  6o=2X3o=2XCH*0= 
C*H*0*.  Cette  méthode  permet  donc  de  déterminer  les  poids  moléculaires 
par  des  moyens  chimiques.  Ces  déterminations  s'exécutent  pour  la  plupart 
des  acides  au  moyen  de  leurs  sels  à' argent  qui  sont  faciles  à  purifier, 
presque  toujours  exempts  d'eau  de  cristallisation  et  d'une  analyse  commode; 
elles  exig^ent  seulement  la  connaissance  de  la  basicité  de  l'acide  considéré»  s'il 
est  di.tri...  basique,  le  calcul  ci-dessus  devra  être  rapporté  à  2,  3...  atomes 
d'arg-ent  ;  l'acide  acétique  n'ayant  comme  acide  monobasique  qu'un  seul 
atome  d'hydroçène  remplaçable  ne  peut  évidemment  Téchang-er  que  contre  un 
seul  atome  d'ar^-ent;  cette  monobasicité  exclut  donc  la  possibilité  d'un  mul- 
tiple de  C*H^02. 

Pour  déterminer  les  poids  moléculaires  des  bases,  on  opère  d'une 
manière  analog-ue  en  employant  leurs  chloroplatinates  dont  la  constitution 
est  presque  toujours  identique  à  celle  du  chloroplatinate  d'ammoniaque, 
c'est-à-dire  qu'ils  contiennent  2  molécules  de  base  monacide  (ou  i  de  base 
diacide)  pour  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  i  molécule  de  chlorure 
de  platine. 

Pour  déterminer  le  poids  moléculaire  d'un  composé  de  fonction  neutre^W 
est  nécessaire  de  préparer  quelques-uns  de  ses  dérivés  ;  on  peut  étudier  par 

(i)  V.  Karl  Windisch,  Beslimmung  d.  Moleculari^^ewichte.  Berlin,  1892.  V.  A,  Elard, 
Les  nouvelles  théories  chimiques.  ^.^.^.^^^  byGoOgle 
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exemple  quelle  est  la  fraction  de  son  hydrogène  total  susceptible  d'être  rem- 
placée par  du  chlore.  Avec  la  naphtaline, Faction  du  chlore  conduit  tout  d*abord 
à  un  composé  de  constitution  C  :  78,8  7©  >  H  :4»3  ^q  ;  Cl  :  21,9  7o»  c^  V^^  corres- 
pond à  la  formule  C*®H"C1.  Dans  les  mêmes  conditions,  la  benzine  fourni- 
rait un  composé  C^H^'Cl.  Dans  ces  deux:  cas,  l'halogène  ag'it  en  se  substituant 
à  l'hydrogène,  cette  substitution  ne  peut  porter  sur  moins  d'un  atome,  des 
fractions  d'atome  ne  pouvant  exister  ;  la  formule  du  composé  produit  sera 
doncC*®H*^Cl  ;  */«  de  l'hydrogène  primitif  ayant  été  remplacé  par  du  chlore. 
La  naphtaline  devra  donc  posséder  8  atomes  d'hydrogène  (ou  8  X  2,  8  X  3..) 
et  par  conséquent  10  atomes  de  carbone  ou  un  multiple  de  10  ;  cette  possibi- 
lité d'un  multiple  de  8  et  de  10  doit  être  écartée,  car  on  n'a  jamais  pu  obser- 
ver dans  aucun  dérivé  de  la  naphtaline,  une  substitution  du  7i<9  par  exemple, 
de  l'hydrogène  total.  Ces  faits  conduisent  donc  à  C*^H'  pour  la  formule  de  ce 
carbure,  l'autre  formule  C**H'  dont  l'analyse  admettait  aussi  la  possibilité 
est  donc  écartée.  Un  raisonnement  analogue  conduirait  pour  la  benzine  à  la 
formule  C«H«. 

2.  Détermination  des  poids  moléculaires  par  des  moyens  physiques, 

a)  Par  la  détermination  des  densités  de  vapeur. 

D'après  la  loi  à'Avogadro  (i%i\)  ei  A' Ampère (i%it\)  :  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression,  les  gaz  contiennent  sous  un  même 
volume,  le  même  nombre  de  molécules;  les  poids  d'un  même  volume  de 
différents  gaz  représentent  donc  les  poids  d'un  même  nombre  de  leurs 
molécules:  les  poids  moléculaires  des  gaz  sont  proportionnels  à  leurs  densités. 

Si  ^x  est  le  poids  moléculaire  du  gaz  à  étudier,  d  sa  densité  par  rapport 
à  l'air,  ^ff  le  poids  moléculaire  de  l'hydrogène  dont  la  densité  est  0,006926, 
on  aura  la  relation  : 

J^X  d 

Mh      0,06926 
et,  comme  le  poids  moléculaire  de  l'hydrogène  est  2, 

0,00926 

Pour  déterminer  le  poids  moléculaire  d'un  composé,  il  suffit  donc  de 
prendre  la  densité  de  sa  vapeur  par  rapport  à  l'air  (ou  la  sienne  s'il  est  ga- 
zeux), et  de  la  multiplier  par  28,87. 

Si  la  mesure  de  la  densité  de  l'acide  acétique  a  donné  rf=  2,078. 

M  r=L  2.078  X  28,87  =60. 

La  formule  moléculaire  à  choisir  sera  donc  C*H*0«  1=  60. 

On  déduira  de  môme  de  la  densité  de  la  vapeur  de  naphtaline  4»43j  son 
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poids  moléculaire  128  soit  G^^H*,de  la  densité  de  vapeur  de  la  benzine  2,701 
le  nombre  78  correspondant  à  G*H^. 

Il  est  nécessaire,  dans  l'emploi  de  cette  méthode,  de  veiller  à  ce  que  la 
température  de  la  vapeur  soit  suffisamment  plus  élevée  que  le  point  d*ébulli- 
tion  (afin  que  Tétat  g-azeux  soit  pleinement  obtenu),  il  faut  aussi  qu'à  cette 
température,  la  substance  ne  subisse  aucune  décomposition. 


Jusqu'à  ces  dernières  années,  la  détermination  des  poids  moléculaires  au 
moyen  des  constantes  physiques  était  circonscrite  à  cette  méthode,  elle  ne 
pouvait  donc  s'employer  que  pour  les  composés  g'azeux  ou  g-azéifiables  sans 
décomposition.  Les  nouvelles  recherches  si  importantes  de  Van't  Hoff^Raoult^ 
ArrhéniuSj  Ostwald,  etc.  sur  la  nature  des  solutions  et  principalement  l'ex- 
tension à  celles-ci  des  lois  de  Mariotte,  de  Gay-Lussac  et  à'Avogadro 
permettent  maintenant  de  fixer  d'une  manière  simple  les  poids  moléculaires 
des  substances  qui,  n'étant  pas  volatiles  sans  décomposition^  sont  suscepti^ 
blés  de  se  dissoudre, 

b)  Par  la  mesure  de  rabaissement  du  point  de  congélation  des  solutions 
(Cryoscopie): 

Pour  un  même  solvant,  les  solutions  équimoléculaires  ont  un  même  point 
de  congélation  (Baoult,  Ann.  Chim.  Phys.  i883  et  suiv.).  Ces  solutions  sont 
celles  pour  lesquelles  les  poids  des  substances  en  dissolution,  dans  une  égale 
quantité  de  solvant,  sont  proportionnels  aux  poids  moléculaires  respectifs  de 

ces  substances. 

\ 
Si,  dans  un  poids  ff  (en  ^r.)  du  solvant,  on  dissout  nfois  le  poids  moléculaire  (en  ^r.) 

du  corps  considéré  et  si  A  est  rabaissement  du  point  de  cong^élation  du  dissolvant,  on 

aura  la  relation  : 

n 
A=  r-  • 

ff 

dans  laquelle  r  est  une  constante  qui  dépend  du  liquide  employé. 

On  détermine  d*abord  cette  constante  en  dissolvant  dans  ce  liquide  un  corps  de  poids 
moléculaire  connu  et  en  mesurant  rabaissement  du  point  de  congélation  correspondant  : 

n 

Pour  déterminer  ensuite  le  poids  moléculaire  d'un  autre  composé,  on  dissout /?.  gr. 
de  ce  composé  dans  ^.  gr.  de  solvant,  on  note  le  nouvel  abaissement  du  point  de  conjçé- 

lation  et  on  a,  n  devenant  égal  à       : 

m 

A  — ,     et      mzz  z —  . 

L'acide  acétique  est  particulièrement  employé  comme  dissolvant,  on  emploie  aussi  la 
naphtaline,  etc. 

Voir  F.  Meyer,  B.  21,  536  et  suiv.  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  916.  Beckmmn.  Z.  phys. 
Ch.  II,  638,  7i5;  Vn,  333  ;  VIII,  323.  B.  25,  R.  205.  GR.  1887,  1,  36%itized  byGoOQlC 
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On  a  quelquefois  employé  celle  méthode  pour  étudier  la  marche  d'une  réaction.  Voir 
B.  25,  1347.  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  790. 

c)  Par  la  mesure  de  la  pression  osmotique, 

A  une  température  donnée,  la  pression  osmotique  est  la  même  pour  des  solutions 
quelconques  quand  les  quantités  des  corps  en  dissolution  dans  un  même  volume  de  dis- 
solvant sont  entre  elles  dans  le  rapport  de  leurs  ))oids  moléculaires  respectifs,  c'est-à- 
dire  quand  les  solutions  contiennent  des  quantités  équimoléculaires  de  ces  composés, 
(Van*t  ffoff,  Z  phys.  Chim.  I,  481).  On  pourra  donc,  comme  en  b  déduire  le  poids  molé- 
culaire d*un  composé  de  la  mesure  de  la  pression  osmotique  de  sa  solution.  Ladenburj, 
B.  22,  1235  ;  Bull.  soc.  chim.  1889,  2,  491.  ^-  Planck,  Z  phys.  Ch.  YI,  187. 

d)  Par  la  mesure  de  rabaissement  de  la  tension  de  vapeur. 

La  dissolution  dans  un  même  solvant  de  quantités  équimoléculaires  de  corps  quel- 
conques produit  un  abaissement  éçal  et  constant  de  la  tension  de  vapeur  de  ce  solvant 
(Raoull).  Celle  loi  se  déduit  de  la  précédente  c)  et  est  aussi  en  relations  théoriques  avec  b). 
Pour  son  emploi  à  la  détermination  des  poids  moléculaires.  V.:  Z  phys.  Chim.  Il,  353, 60a; 
III,  6o3  ;  IV,  532  ;  Vï,  43;  ;  VIII,  223  ;  XV,  656  ;  B.  22,  1084  ;  Bull.  soc.  chim,  1889.  2,  488. 

e)  Par  la  mesure  de  la  diminution  de  la  solubilité 
(Nernst  B.  23,  R.  619.) 

Appendice  :  Mesure  de  la  densité  des  gaz  et  des  vapeurs. 

A.  Par  évaluation  du  poids  du  gaz  ou  de  la  vapeur  rempli.ssant  un  vo- 
lume connu. 

Méthode  de  Bunsen. 

On  prend  trois  ballons  de  même  volume  et  de  même  poids,  on  fait  le  vide  dans  le  pre- 
mier, le  deuxième  est  plein  d'air,  le  troisième  est  rempli  du  g.iz  considéré  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression  que  le  second  ;  si  les  poids  respectifs  des  bal- 
lons sont  pi  ptpt  la  densité  d  sera  d  -zz  - — - 

p%-p\ 

2)  Méthode  de  Damas. 

La  substance  (10  à  20  gr.)  est  chauffée  à  Téhullition  dans  un  ballon  à  col  étroit  sus- 
pendu dans  un  bain  d'huile  ;  quand  la  température  est  constante,  on  ferme  le  ballon  à 
la  lampe,  on  le  pèse,  puis  on  l'ouvre  sur  le  mercure  et  on  le  pèse  à  nouveau. 

Ces  deux  méthodes  nécessitent  une  assez  forte  quantité  de  substance;  si  celle-ci  n'est 
pas  dans  un  état  de  complète  pureté,  la  seconde  méthode  est  entachée  d'inexactitude,  la 
vapeur  qui  reste  dans  le  ballon  étant  de  préférence  celle  de  la  partie  la  moins  volatile 
de  la  substance.  Cette  méthode,  modifiée  selon  Tr  msf  et  Hautefeuille  (ballons  de  porce- 
laine) peut  être  employée  pour  les  hautes  températures. 

B.  Par  la  mesure  du  volume  occupé  à  l'état  de  vapeur  par  un  poids  de 
substance  déterminé. 

la)  Méthode  de  Gny-Lussac. 

La  substance  contenue  dans  une  petite  ampoule  est  introduite  dans  un  cylindre  de 
verre  rempli  de  mercure  entouré  d'un  manchon  également  en  verre  dont  la  partie  infé- 
rieure plonge  aussi  dans  le  mercure  ;  ce  manchon  est  rempli  d'un  liquide  chaud  (eau, 
aniline,  etc.).  On  chauffe  l'ensemble  à  travers  le  mercure  et  on  mesure,  après  volatilisa" 
tion  complète,  le  volume  occupé  par  la  substance  à  la  température  /, 

ib)  Méthode  de  A.  IV.  Hojmann, 
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On  introduit  la  substance  dans  un  tube  barométrique  convenablement  divisé  entouré 
lui-même  d'un  manchon  en  verre  dans  lequel  passe  un  courant  de  vapeur  d'un  liquide 
approprié  (eau,  aniline,  diphénylamine)  et  qui  pourrait  à  l'occasion  fonctionner  comme 
réfriçcrant. 

L'avantage  de  cette  méthode  réside  dans  ce  que  la  volatilisation  du  liquide  se  faisant 
dans  l'air  raréfié  ou  même  dans  le  vide  absolu,  le  point  d'ébullition  de  la  substance  est 
considérablement  abaissé,  ce  qui  permet  d'obtenir  la  densité  de  vapeur  de  corps  qui  ne 
bouilliraient  pas  sans  décomposition  sous  la  pression  atmosphérique. 

Méthode  exacte,  employée  sous  beaucoup  de  modifications. 

a.   Méthode  de  V.  Meyer  ;  méthode  par  déplacement  d'oir. 

Le  petit  tube  contenant  la  substance  tombe  par  un  tube  de  verre  vertical  dans  un  épa- 
nouissement cylindrique  soudé  à  ce  tube  et  chauffé  extérieurement  à  température  cons- 
tante, entouré  qu'il  est  par  un  long  manchon  de  verre  contenant  à  sa  base  un  liquide  en 
cbullition  dont  les  vapeurs  sont  condensées  dans  sa  partie  supérieure.  L'air  qui  s'échappe 
est  égal  au  volume  de  la  vapeur  formée  ;  on  le  recueille  sur  l'eau  et  on  le  mesure  ;  on 
n*a  donc  pas  besoin  de  mesurer  la  température  de  la  vapeur  de  la  substance. 

Dans  ces  deux  méthodes,  la  quantité  de  substance  à  employer  ne  dépasse  pas  o  gr.  i. 

p 
La  densité  est  donnée  dans  tous  les  cas  par  la  relation  d  i^  -  ,p  étant  le  poids  de  la  va- 

P' 
peur,/?' celui  d'un  égal  volume  d'air.  On  aura  donc,  pour  la  méthode  à  déplacement  d*air  : 

P , 


d  = 


h  —  h'\     373       I 

373  + 1  7"^ 


"  V    760  j 


dans  cett«  formule,     n  représente  le   nombre    de   centimètres    cubes   d'air  recueilli  ; 

—  gr.    est    comme  on  sait  le  poids  de  i    cm'  d'air,   les   autres   lettres  ont  la  même 
773 

signification  que  P.  5. 

Si  on  remplit  l'appareil  de  Meyer  avec  de  l'hydrogène  au  lieu  d'air,  la  plus  grande 

vitesse  moléculaire  de  ce  gaz   permet  de  vaporiser  les   substances  à  une  température  de 

3o  à  4o*  inférieure  à  leur  point  d'ébullition  (  K.  Meyer  et  Demuth,  B.  23,  3ii  ;  Bull.  soc. 

chim.  1890,  2,  35a). 

Polymérie  et  Isoxnérie. 

La  (létcrmiDation  de  la  grandeur  moléculaire  d'un  composé  est  d'une 
extrême  importance  car  il  existe  un  très  grand  nombre  de  substances  qui,  tout 
en  étant  différentes,  possèdent  une  composition  centésimale  identique  et  par 
conséquent,  à  l'analyse,  une  même  formule  empirique  ;  cette  différence  est 
souvent  due  à  une  inégalité  des  grandeurs  moléculaires.  La  formaldéhyde 
CH^O,  l'acide  acétique  C'^I^O*,  l'acide  lactique  C«IÏ"0\  le  glucose  G4I'-'^0« 
possèdent  une  même  composition  centésimale  ;  l'éthyléne  (]-H^  le  propyléne 
C^H*,  le  butylène  C^W  sont  dans  le  même  cas  ;  les  substances  qui  sont  entre 
elles  dans  de  semblables  rapports  sont  dites  polymères  les  unes  des  autres. 

Il  existe  aussi  très  souvent  des  substances  différentes  dont  la  composi- 
tion centésimale  et  le  poids  moléculaire  sont  les  mêmes,  leur  molécule  est 
donc  composée  d'un  même  nombre  des  mêmes  atomes  ;  de  telles  substances 

sont  dites  isomères  les  unes  des  autres,  elles  peuvent  être  aussjrpnmis  plus 
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rarement, en  rapports  de  xnétaxnérie  (Voir  parmi  les  éthers)  :  ainsi,  l'alcool 
ordinaire  et  Téther  méthylique  (g-azeux)  qui  s'obtient  en  chauffant  Talcool 
méthylique  et  Facide  sulfurique,  possèdent  tous  deux  une  seule  et  même 
formule  moléculaire  G^H^O. 

Ce  phénomène  surprenant  de  Tisomérie  ne  peut  se  comprendre  qu'en 
admettant  dans  les  deux  cas  un  arrangement  différent  des  atomes  qui  cons- 
tituent la  molécule  ;  cette  différence  dans  Tarrang-ement  des  atomes  se  pré- 
sente comme  une  différence  dans  leurs  modes  de  liaison^  indiquée  d'ail- 
leurs par  la  dissemblance  des  propriétés  chimiques  des  isomères  et  qui 
trouvera  son  explication  au  moyen  de  la  théorie  des  valences.  Voir  page  i4. 

Théories  chimiques  ;  Théorie  des  valences. 


La  ruine  des  anciennes  théories  élecirochimiques  conduisit  pour  les  composés  organi- 
ques à  l'emploi  fréquent  des  formules  unitaires  (par  opposition  aux  formules  dualisti- 
ques),  C^HHD*  par  exemple  pour  Falcool  (notation  en  équivalents).  La  nécessité  de  rap- 
porter à  des  types  plus  simples  les  substances  de  composition  complexe  suscita  ^e 
nouvelles  théories  destinées  à  donner  une  idée  claire  de  la  constitution  des  substances 
organiques  (Théorie  des  types  la  plus  ancienne,  Dumas,  Théorie  des  noyaux,  Laurent). 

Ces  théories  trouvèrent  une  base  solide  dans  la  théorie  des  types  de  Gerhardt,  qui  fut 
surtout  appuyée  par  la  préparation  del'éthylamine  etdes  autres  bases  ammoniées(l^ar/r 
u849)  et  Hoffmann  (i84î)  et  i85o),  par  la  rectification  de  la  formule  des  éthers  {William" 
son  (i85o)  et  par  la  découverte  des  anhydrides  d'acides  de  Cer/iarrf/ (i85i).  Toutes  les 
substances  composées,  organiques  comme  inorganiques,  furent  rapportées  aux  corps 
inorganiques  les  plus  simples  pris  comme  types.  Gerhardl  en  fixa  quatre  : 


H 
H 


H 

Cl 


H 
H 


O 


Az, 


les  deux  premiers  coïncidant  d'ailleurs  à  proprement  parler.  Il  en  résultait  les  formules 

suivantes  : 

K   )  G«H*  )  C«H»0  \ 

C\  )  Cl  i  Cl      i 

Chlorure  de  potassium    Chlorure  d'éthyle    Chlorure  d'acétyle 


H 
Cl 


{||o      ijo 


Hydrate  de 
potassium 

Oxyde  de 
potassium 


T  i  o 

Ac.  nitrique 

AzO»  I  Q 

AzO«  (  ^ 

Anhydride 

azotique 


O 


C«H» 
H 
Alcool  éthylique 


O 


C«H* 
C«H* 
Ether  éthy- 
lique 


Ac.  acétique 

CWO  ) 
C«HK)  t  " 
Anhydride 
acétique 


Az 


C«H:' 
H 
H 
Ethylamine 


Az 


Az 


C«H30 

H 

H 

Acétamide,  elc 


On  pouvait  donc  par  ce  moyen  rapporter  de  la  même  manière  les  composés  organi- 
ques ou  inorganiques  à  des  types  inorganiques  en  supposant  dans  les  premiers  l'exis- 
tence de  radicaux  (éthyle  CW,  acélyle  C*H^),  c'est-à-dire  de  groupes  d'atomes  suscepti- 
bles déjouer  un  rôle  analogue  à  celui  des  cléments  et  de  passer  par  double  dccomposi-> 
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tîon  d'un  composé  dans  un  aulre.  Le  chlorure  d*éthyle  C*H''C1,  l'alcool  G*H«0,  réthylamine 
C*H'Az,  l'éther  G*H^"0  contenaient  le  même  radical  :  C«H^  éthyle,   ce  qui  correspondait 
aux  relations  étroites  existant  entre  deux  quelconques  de  ces  composés,   relations  qui 
étaient  maintenant  exprimées  par  la  manière  de  les  écrire. 
L'acide  sulfurique  H'SO*  se  déduisait  du  type  eau  doublé  : 


HM  ^  H* 


jô.; 


La  çlycérine  C'*HWdu  même  type  triplé,  le  chloroforme  GHGl'  du  type  acide  chlorhy- 
drique  triplé  : 

KM  ^  H«      ^  ^  CI»  î  GIM  ' 

on  admettait  pour  les  radicaux  (C«H*y  (S0«)''  (GH)'"  (G»H»)'"  la  possibilité  de  rempla- 
cer le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  indiqué  par  le  nombre  des  guillemets  qui  les  accen- 
tuent, ces  radicaux  étaient  donc  mono...  di...  triatomiques. 

A>/ru/e  joignit  plus  tard  aux  types  ci  dessus  un  quatrième  type  d'importance  spéciale 
pour  les  composés  du  carbone. 

H  1 

u  >  G        Gaz  des  marais. 

On  put  alors  ramener  un  grand  nombre  de  composés  soit  à  l'un  soit  à  l'autre  de  ces 
types;  la  mélhylamine  GH*Az,  par  exemple,  peut  être  rapportée  soit  à  GH*,  soit  à  AzH*: 

Jl  J  G        ou  H       Az. 

H  )  "    ' 

L'hypothèse  de  ces  groupes  d'atomes  qui  entraient  dans  les  types  à  la  place  de  l'hy- 
drogène conduisit  à  des  recherches  plus  minutieuses  sur  la  valeur  chimique  de  ces  grou- 
pes, c'est-à-dire  sur  leur  valeur  de  substitution  comparée  à  l'hydrogène;  on  apprit  à  dif- 
férencier les  groupes  mono...  bi...  trivalents  et,  en  général,  à  préciser  plus  exactement 
les  rapports  d'équivalence. 

En  i85a,  Frankland,  à  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  composés  organométalliques, 
émit  l'hypothèse  que  les  éléments  suivants,  azote,  phosphore,  arsenic,  antimoine,  pré- 
sentaient une  tendance  marquée  à  la  formation  de  composés  dans  lesquels  ils  étaient 
unis  à  trois  ou  cinq  équivalents  d'autres  éléments  (Ann.  85.  368). 

Kekalé  montra  en  1857  et  i858  qu'une  idée  plus  profonde,  était  la  base  même  des 
types,  il  caractérisa  comme  mono....  bi...  tri....  valents  les  éléments  qui,  par  rapport  à 
l'hydrogène  possédaient  une  valeur  de  substitution,  une  capacité  de  saturation  égale, 
double  ou  triple  etc.  de  celle  de  ce  métal  (Ann.  104,  139;  et  106,  129).  L'hydrogène  était 
par  conséquent  monovalent,  l'oxygène  bivalent,  l'azote  trivalent,  le  carbone  particu- 
lièrement, tétravalent  etc. 

Les  grandes  lignes  de  cette  théorie  des  valences  (Théorie  des  valeurs  chimiques)  ayant 
été  exposées  en  chimie  inorganique,  seront  supposées  connues. 

Les  déductions  que  tira  Kolbe  (i855  et  suiv.)  de  la  constitution  des  dérivés  organi- 
ques de  l'acide  carbonique  obtenus  en  remplaçant  l'oxygène  de  cet  acide  (G*0*  d'après 
Kolbe  C=:6  0:^8)  par  des  radicaux  organiques  concordèrent  avec  l'introduction  du  type 
CH*de  .Aus/ra/set  la  notion  delà  tétravalence  du  carbone  qui  s'y  joignait  (Ânn.  113,  a93). 

La  question  de  la  valence  des  différents  cléments  qui  n'est  pas  toujours 
suffisamment  réglementée  en  chimie  inorg-aniquc  l'est  infiniment-mieux jjour 
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les  composés  du  carbone^  ce  corps  possède  en  effet  toujours  la  même  qua- 
drivalence^  aussi  bien  par  rapport  à  Thydrog-ène  que  par  rapport  au  chlore 
ou  à  Toxyg-ène  ;  comme  V hydrogène,  eu  tant  que  base  des  valences,  est  tou- 
jours monovalent,  que,  de  plus,  la  bivalence  de  Yoxygène  n'a  jamais  été 
sérieusement  discutée,  les  valences  des  trois  éléments  organiques  C.H.Osont 
donc  établies  avec  une  certitude  relative.  Les  conclusions  tirées  de  ces  rap- 
ports sont  donc  pleinement  lég-itimes,  la  plupart  des  combinaisons  impor- 
tantes du  carbone  n'étant  d'ailleurs  composées  que  de  ces  trois  éléments. 

^explication  de  risomérie.  Situde  de  la  constitution  des  composés 

organiques. 

Le  phénomène  de  Tisomérie  peut  maintenant  s'expliquer  avec  facilité  au 
moyen  de  la  théorie  des  valences;  Tisomérie  résulte  d'un  groupement  diffé- 
rent ou  d'une  liaison  diverse  des  atomes  constituant  la  molécule  des  diffé- 
rents isomères,  ceux-ci  étant  en  effet  susceptibles  par  dos  transformations 
chimiques  de  séparer  ou  dCéchanger  contre  d'autres  g-roupes  des  atomes  ou 
(les  assemblages  d atomes  entièrement  différents. 

Le  problème  ultérieur  qui  se  présente  consiste  donc  dans  l'étude  du  mode 
de  liaison  des  atomes  dans  la  molécule,  dans  l'étude  de  la  constitution  chimi- 
que, de  la  structure  des  combinaisons  du  carbone  ;  cette  étude  n'est  pas  tou- 
jours possible,  elle  ne  peut  avoir  lieu  que  pour  les  composés  dont  le  caractère 
chimique  a  été  défini  dans  les  sens  les  plus  divers. 

Pour  des  considérations  de  ce  g'enre,  on  doit  d'abord  envisager  le  mode 
de  liaison  des  atomes  dans  la  molécule  accessible  k  l'expérience  et  relé- 
guer à  la  suite  la  question  de  savoir  comment  la  différence  du  groupement 
des  atomes  dans  l'espace  pourra  entrer  en  considération.  V.  p.   iK. 

Les  points  décisifs  auxquels  on  s'est  adressé  pour  cette  étude  vont  être 
exposés  en  quelques  exemples. 

Si  on  traite  par  le  sodium  Viodure  de  méthyle  GH^I  en  solution  éthérée, 
il  se  forme  de  l'iodure  de  sodium  et  le  groupe  méthyle  GH^  prend  d'abord 
naissance,  ce  groupe  possède  une  affinité  libre  *,  le  carbone  étant  télravalent  : 

\h 

l'étude  de  la  grandeur  moléculaire  du  composé  gazeux  formé,  Véthane, 
qu'on  appelait  autrefois  méthyle,  montre  cependant  qu'il  possède  la  formule 
G-H^  (=  2  X  ^H=*)  ;  sa  molécule  est  donc  formée  par  deux  groupes  méthyle 
liés  entre  eux  et  il  ne  paraît  pas  douteux  que  cette  liaison  des  deux  groupes 
s'effectue  par  V affinité  du  carbone  devenue  libre  dans  chacun  d'eux, 
L'éthane  possède  donc  la  formule  de  constitution  : 

G  ^  W  CW        GH3 

I  ou,  par  abréviation,        |       =     •  ou     H'^G  —  GH^. 

G^H^  CH«         GH«  r^^^^T^ 
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On  peut  aussi  préparer  l'éthane  en  partant  de  ralcool  ordinaire  G^H^O  ; 
l'action  de  Tacide  chlorhjdrique  sur  ce  composé  y  provoque  en  effet  la  sub- 
stitution d'un  atonie  de  chlore  à  l'ensemble  formé  par  un  atome  d'oxyg-ène  et 
un  atome  d*hydrog"ène  en  donnant  ainsi  le  chlorure  d'éthyle  G'^IPCl  qui,  par 
rhydrog^ène  naissant,  peut  échanger  vson  chlore  contre  un  atome  d'hydrog-ène  : 

G2H«0+HG1  =  C2H^G14-H^0  ; 
G^HSG1+2H  =  G'W+HG1. 

Inversement,  on  peut  aussi  obtenir  le  chlorure  d'éthyle  par  l'action  du 
chlore  sur  Téthanc,  puis  le  transformer  en  alcool. 

Dans  cette  réaction,  il  est  donc  entré  un  atome  d'hydrog'ène  et  un  atome 
d'oxyg-éne  à  la  place  d'un  atome  de  chlore  monovalent  ;  il  en  résulte  claire- 
ment que  ces  deux  premiers  atomes  forment  un  reste  monovalent  — (0 — H\ 
qu'on  appelle  hydroxyle,  cette  conclusion  découle  aussi  de  ce  qu'un  atome 
d'hydrog-ène  de  l'alcool  se  comportant  autrement  que  les  cinq  autres  doit 
posséder  une  liaison  différente  de  celles  qui  lient  ceux-ci  ;  cet  atome  est  d'ail- 
leurs susceptible  d'être  remplacé  par  un  métal,  par  un  radical  acide  etc.  ; 
quand  on  enlève  l'oxyg^ône  de  la  molécule,  il  accompagne  ce  dernier  alors 
que  les  cinq  autres  atomes  restent  indépendants  ;  ce  départ  de  l'oxyg-ène 
n'altère  pas  non  plus  la  liaison  des  deux  atomes  de  carbone  l'un  avec  l'autre. 

Tous  ces  faits  conduisent  pour  l'alcool  à  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

GÏP— GH^(OH)=:     I     /H 
G^H 
\0— H. 

Uéther  met hy II' queC^U^O  qui  y  d'afrbîi  la  page  12,  est  isomère  avec  l'alcool 
possède  six  atomes  d'hydrogène  ne  présentant  aucune  différence  entre  eux  ; 
le  départ  de  son  oxygène  (par  l'action  de  IH,  par  exemple),  rompt,  contraire- 
ment au  cas  précèdent,  la  liaison  de  ses  atomes  de  carbone,  il  se  forme  des 
produits  ne  contenant  plus  chacun  dans  leur  molécule  qu'un  seul  atome  de 
cet  élément;  on  obtient  en  effet,  suivant  les  conditions,  soit  une  molécule  d'io- 
dure  de  méthyle  et  une  molécule  d'alcool  méthylique,  soit  deux  molécules 
d'iodure  de  méthyle  : 

G^H^O-fH!  =z  GH*04-GHn 
G^H«0+  2111  =  2GH3I+H20. 

On  déduit  de  ces  faits  que  les  deux  atomes  de  carbone  de  l'éther  méthy- 
lique ne  sont  pas  liés  directement  l'un  à  l'autre,  mais  bien  par  l'intermédiaire 
de  l'oxygène  dételle  sorte  que  le  départ  de  leur  lien  impliquant  la  cessation 
de  la  raison  d'être  de  leur  liaison  provoque  leur  séparation  ;  ces  relations  sont 
exprimées  par  la  formule  de  constitution  (ou  de  structure)  suivante  \ 
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I 
H3C~0— GH3    =:  O 

On  déduit  d*une  manière  analog^ue  la  formule  de  constitution  de  Vacide 
acétique 

H  — O 

G-H3  I         I         I 

I/O        =     H  —  G  —  G  — 

^"  H       0  -  H 

.  des  propriétés  chimiques  de  ce  composé.  Les  raisons  qui  ont  motivé 
l'adoption  de  cette  formule  seront  exposées. plus  tard,  c'est  elle  qui  correspond 
le  mieux  aux  propriétés  chimiques  de  Tacide  acétique,  elle  explique  en  effet 
tous  les  faits  suivants  :  a)  un  atome  d'hydrog-ène  de  ce  composé  possède  des 
propriétés  différentes  de  celles  des  trois  autres  atomes,  il  est  en  effet  facile- 
ment remplaçable  par  un  métal  ;  b)  les  atomes  d'oxygène  se  comportent 
différemment,  ils  ne  sont  pas  remplacés  par  des  éléments  ou  par  des  groupes 
d'atomes  avec  une  égale  facilité  ;  c)  les  deux  atomes  de  carbone  possèdent 
des  fonctions  diverses  :  le  premier,  qui  est  déjà  lié  aux  deux  atomes  d'oxy- 
gène, donne  aisément  de  l'acide  carbonique,  le  second,  qui  est  relié  aux  trois 
atomes  d'hydrogène,  est  susceptible  de  se  transformer  facilement  en  méthane 
GH*  ou  en  dérivés  méthylés. 

Les  innombrables  cas  d'isomérie  observés  font  qu'un  composé  organique 
n'est  généralement  pas  défini  d'une  façon  suffisante  par  une  simple  formule 
empirique,  une  formule  de  constitution  est  souvent  nécessaire  pour  donner 
une  idée  nette  de  ses  propriétés  et  de  ses  rapports  avec  les  autres  substances. 
Dans  la  dernière  moitié  de  ce  siècle,  une  étude  plus  approfondie  des  compo- 
sés organiques  a  permis  de  fixer,  pour  la  plupart  d'entre  eux,  le  mode  de 
liaison  des  atomes  dans  leur  molécule  et  a,  par  cela  môme,  souvent  ouvert  de 
nouvelles  voies  pour  leur  préparation.  Les  formules  de  constitution  ainsi  éta- 
blies sont  parfois  très  simples,  souvent  aussi  très  compliquées  (acide  citrique, 
glucose). 

I^ature  du  carbone. 

Les  idées  théoriques  et  les  données  expérimentales  résultant  des  moyens 
d'investigation  précédemment  exposés  ont  conduit  aux  données  suivantes  sur 
la  nature  du  carbone  : 

1 .  Le  carbone  est  tétravalent, 

2.  Les  quatre  valences  sont  équivalentes  ;  il  n'existe  qu'un  seul  dérivé  mo- 
nosubstitué  du  méthane. 

3.  Les  atomes  ou  groupes  d'atomes  liés  aux  quatre  valences  du  carbone 
ne  peuvent  permuter  indifféremment  {Loi  de  Le  Bel  et  Van'  t  Ho0^i8ji)yi\ 
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existe  en  effet  deux  dérivés  tétrasubstitués  C.  a.  b.  c,  d,  différents  du  mé- 
thane (V.  p.  19). 

4.  Deux  atomes  de  carbone  peuvent  être  reliés  entre  eux  par  une,  deux 
ou  trois  valences' (V.  p.  25)  : 

C-C  C=C  CsC. 

5.  Trois  atomes  de  carbone  ou  un  nombre  plus  grand  sont  susceptibles 
d'être  reliés  entre  eux  d'une  manière  analogue  avec  formation  de  «  chaînes 
d'atomes  de  carbone  »  (V.  p.  24). 

G-C— C— C        G— C— C=C— C— G        C^Cv^     _ 

y    Ll— "Cl. 

c/ 

Le  nombre  des  atomes  de  carbone  ainsi  reliés  peut  être  très  grand,  il  peut 
être  par  exemple  beaucoup  plus  g-rand  que  3o. 

6.  Les  atomes  de  carbone  des  composés  précédents  peuvent  être  rangés  en 
chaîne  ouverte  ou  en  chaîne  fermée  annulaire. 

Les  chaînes  ouvertes  sont  celles  qui  présentent  un  terme  de  début  et  un 
terme  final  (celles  du  §  5  par  exemple)  ;  dans  les  chaînes  y!?rm^^^,  au  con- 
traire, ces  deux  termes  sont  aussi  reliés  entre  eux  (ce  qui  n'exclut  pas  la  pos- 
sibilité d'embranchements  ultérieurs)  ;  par  exemple  : 

/\  /\/^ 

ce  c  ce 


<!^     d^>     t 


C      c        c ^c        c      c 

\/  \/\-c-c. 

7.  D'autres  éléments  polyvalents  peuvent  aussi  concourir  à  la  formation 
de  pareilles  chaînes,  tant  ouvertes  que  fermées,  par  exemple  : 

G~C/  G -G/  NG-G/ 

Les  figures  spéciales  utilisées  pour  la  désignation  de  semblables  chaînes  (hexagone, 
etc.)  ne  doivent  être  considérées  que  comnae  schématiques  et  non  géométriques  ;  l'arran- 
gement dans  l'espace  reste  avant  tout  indéterminé. 

8.  Quand  un  atome  de  carbone  est  relié  à  quatre  atomes  ou  g-roupes  d'a- 
tomes de  même  nature,  on  peut  concevoir  que  ses  quatre  affinités  se  compor- 
tent dans  Tespace  comme  les  liaisons  dirigées  du  centre  d'un  tétraèdre  ré- 
gulier à  chacun  de  ses  quatre  sommets,  on  peut  donc  se  fig*urer  un  tel  sys- 
tème dans  l'espace  sous  la  forme  d'un  tétraèdre  régulier  dont  le  centre  serait 
occupé  par  un  atome  de  carbone  et  les  sommets  par  les  masses  des  différents 
substituants. 
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Si  les  quatre  groupes  ou  les  quatre  éléments  liés  à  l'atome  de  carbone  sont 
différents,  les  sens  des  affinités  subiront  des  perturbations  correspondantes, 
les  distances  du  carbone  aux  masses  des  quatre  atomes  ne  seront  plus  iden- 
tiques et  le  système  entier  offrira  Timag-e  d'un  tétraèdre  moins  régulier  (Voir 
«  isomérie  stéréochimique  »). 

g.  Pour  la  répartition  des  valences  dans  l'espace  et  pour  un  essai  d'explication  des 
phénomènes  de  tension  provoqués  par  les  liaisons  multiples  entre  les  atomes  de  car- 
bone (V.  Baeyer,  B.  18,  3377  ;  Bull.  soc.  chim.,1886,  2,  63). 

Isomérie  stéréochimique. 

La  recherche  de  la  constitution  des  composés  organiques  a  peu  à  peu  fait 
connaître  une  série  de  cas  anormaux  dans  lesquels  on  était  conduite  attribuer 
àdeux  ou  àplusieurs  composés  différents  une  même  formule  de  constitution^ 
leurs  propriétés  chimiques  étant  soit  identiques,  soit  concordantes  en  beau- 
coup de  points  ;  les  propriétés  physiques  de  semblables  isomères  sont  sou- 
vent aussi  très  rapprochées  les  unes  des  autres  et  présentent  parfois  la  plus 
grande  analogie  ;  une  des  modifications  peut  en  général  être  ramenée  à 
1  autre  par  des  moyens  très  simples,  par  exemple,  l'influence  d'une  tempéra- 
ture élevée.  Les  hypothèses  exposées  dans  la  page  précédente  sur  la  configu- 
ration des  composés  du  carbone  dans  l'espace,  peuvent  seules  conduire  à 
une  explication  de  la  nature  d'une  isomérie  si  délicate  :  celle-ci  résulte  de  la 
place  relative  occupée  dans  Tespace  par  les  atomes  à  Tintérieur  de  la  mo- 
lécule, de  la  configuration  de  la  molécule^  et  est  désignée  pour  cette  rai- 
son sous  le  nom  à' isomérie  stéréochimique  (isomérie  géométrique  ou  dans 
Tespacc). 

Ces  relations  ont  été  exposées  par  VanH  Hoff^  elles  ont  été  depuis  parti- 
culièrement développées  par  Wislicenus. 

Van't  Hofff  Lagerung  der  atome  in  Haume,  Braunschweig  1894  ;  /.  Wislicenus, 
RaOmliche  Anordnung  der  Atome,  Leipzig,  Hirzel,  1889  ;  B.  20*H.  448.  A.  248,  381  et 
suiv.  ;  Baeyer,  B.  18,  3377,  Bull.  soc.  chim.  18S6.  2,63  ;  A.  245,  io3,  B.  s.c,  1889,  2,  5o5  ; 
Victor  Meyer,  B.  21,  365,  784,  B.  s.c,  1888,  2,  386,  358,  etc. 

Voici  CCS  relations  brièvement  exposées  : 

I.  Quand  un  atome  de  carbone  est  relié  à  quatre  atomes  ou  groupes 
d'atomes  différents,  c'est-à-dire  quand  il  est  li  asymétrique  »,  une  seule  for- 
mule de  constitution  est  possible,  car  on  ne  peut  concevoir  dans  ce  cas  une 
isomérie  basée  sur  une  différence  de  constitution  ;  néanmoins,  il  existe 
(V.  p.  16,  §  3)  dans  ces  conditions,  deux  dérivés  tétrasubstitués  différents  ;  si 
l'on  représente  ceux-ci  sous  la  forme  tétraédrique,  les  atomes  de  carbone  étant 
au  centre  puisqu'on  projette  ces  deux  tétraèdres  sur  le  plan  du  tableau,  on 
obtiendra  les  deux  figures  suivantes  (l'atome  de  carbone  central  n'est  pas  in- 
diqué, les  atomes  reliés  sont  désignés  par   A.  B.  G.  D.,  les  sommets  des 
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deux  tétraèdres  occupés  par  les  masses  du  même  atome  A  sont  dirigés  tous^ 
deux  vers  le  lecteur)  : 


(I) 


et  (II) 


Les  deux  schémas  ne  sontpoint  identiques,  on  ne  peut  les  superposer,  Tun 
d'eux  au  contraire  est  l'image  de  Tautre  vu  dans  un  miroir,  ils  sont  entre  eux 
comme  la  main  droite  et  la  main  gauche  ;  le  cycle  B  à  C,  C  à  D,  est,  dans  le 
premier  cas,  de  môme  sens  que  celui  des  aiguilles  d'une  montre  ;  dans  le 
second  cas,  il  affecte  le  sens  contraire. 

Certaines  propriétés  physiques,  le  pouvoir  rotatoire  par  exemple,  dépen- 
dent de  l'arrangement  dans  l'espace  des  groupements  B.  C.  D.  ;  cette  action 
sur  le  plan  de  la  lumière  polarisée  (V.  p.  3i)  se  manifeste  en  sens  contraire 
dans  les  deux  cas  précités  :  si  le  composé  1  le  dévie  à  droite,  le  composé  II  le 
déviera  à  gauche  et  vice  versa. 

Ces  faits  permettent  d'expliquer  très  simplement  Texistencede  composés 
isomères  se  différenciant  seulement  par  leurs  propriétés  optiques  {composés 
énantiomorphes.  V.  Acide  lactique). 

2.  Quand  deux  atomes  de  carbone  asymétriques  sont  reliés  l'un  à  l'autre 
par  une  de  leurs  affinités,  les  relations  énuméréesen  i  sont  susceptibles  de 
se  renouveler  dans  leurs  différentes  formes  (V.  Acicje  tartrique). 

Deux  atomes  de  carbone  liés  par  une  de  leurs  affinités  sont  représentés 
dans  l'espace  par  les  schémas  suivants  : 


/; 


/ 


ou 


ou. 


M/ 

c 


symboliquement      q 


On  doit  admettre  en  g^énéral  dans  le  cas  ci>dessus  que  les  deux  atomes  de  carbone 
sont  susceptibles  de  rotation  indépendante  autour  de  leur  axe  commun  ;  comme  les 
groupements  liés  au  premier  atome  exercent  toujours  une  action  orientante  sur  ceux 
liés  au  second,  et  cela  en  vertu  de  leur  attraction  réciproque,  cette  action  favorisera  une 
des  positions  possibles  au  détriment  des  autres.  Si,  par  exemple,  les  groupements  liés 
aux  deux  atomes  sont,  pour  chacun  d'eux,  H,  CI  et  CO*H  comme  c'est  le  cas  pour  l'acide 
succinique  dichloré  CO*H— CHGl— CHCl— CO*H,  il  existerait  pour  un  ordre  donné  des 
substituants  trois  configurations  possibles  (abstraction  faite  des  positions  inlermédiai- 
m),  «.voir  :  ^.^^^^^  ^^  GoOglc 
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CO«H     Hv^-^  _^.^CO«H       Hv^     _ — 7C0»H 


CO«H 


CO*H 


CO«H 


mais  l'intense  attraction   réciproque  de  Thydrogène  et  du  chlore  favorise  la  première 
position  et  la  rend  celle  qui  sera  occupée  le  plus  fréquemment. 

Il  paraît  possible  que,  dans  certains  cas,  les  actions  produites  par  les  forces  d'attrac- 
tion mentionnées  ci-dessus  puissent  entraver  directement  la  libre  rotation,  néanmoins, 
de  tels  cas  ne  sont  point  connus  jusqu'ici  d'une  façon  certaine. 

3.  Le  système  formé  par  deux  atomes  de  carbone  reliés  entre  eux  par 
deux  de  leurs  affinités  ne  présente  plus  aucune  mobilité  ;  si  chacun  d'eux 
est  lié  à  deux  atomes  ou  groupes  d'atomes  différents  a  et  b,  le  composé 
formé  se  présentera  à  nouveau  sous  deux  formes  isomériques  qui,  tout  en 
possédant  des  liens  chimiques  identiques  et  une  môme  constitution,  différe- 
ront comme  rindiquent  les  schémas  suivants  par  une  inégale  répartition  des 
atoYnes  a  et  b  (Dans  les  schémas  i  et  3.  les  arêtes  des  tétraèdres  sont  ponctuées, 
les  sens  des  affinités  sont  au  contraire  en  lignes  pleines)  : 


(I) 


ou, 
plus 
simple- 
ment : 


ou, 
plus 
simple- 
ment : 


ou,  symboliquement 


(ï) 


a— C— b 

II 
a-C-b 


et  (Il  y 


a-C-b 

II 
b— C-a 


Dans  le  schéma  (I)  les  atomes  a  et  a  sont  en  positions  «  planosymétri- 
ques  )),  dans  la  figure  (H)  en  positions  «  centrosy métriques  »  ;  la  formule  I 
dans  laquelle  ces  atomes  sont  placés  d'un  même  côté  du  plan  déterminé  par 
les  droites  représentant  les  affinités  qui  joignent  les  atomes  de  carbone  à  la 
double  liaison  contient  ces  atomes  en  position  c/s,  par  opposition  à  la  posi- 
tion trans  que  représente  la  formule  II. 

On  conçoit  très  aisément  que  les  atomes  a  et  b  puissent  s'influencer  davantage  dans 
un  des  cas  que  dans  l'autre  ;  les  isomères  stérêochimiques  ainsi  obtenus  auront  entre 
eux  des  différences,  tant  physiques  que  chimiques,  beaucoup  plus  grandes  gne  celles  accu- 
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sées  par  les  composés  isomères  d*après  i  et  3  ;  l'un  d'eux  se  disling^uera  souvent  de  l'au- 
tre en  ce  qu'il  présentera  une  réaction  intramoléculaire  déterminée,  la  formation  d'un 
anhydride  par  exemple,  laquelle  sera  motivée  par  ce  fait  que  la  configuration  de  la 
molécule  placera  à  proximité  dans  l'espace  les  groupements  susceptibles  de  réagir. 

Ces  théories  ont  permis  de  donner  une  explication  des  plus  claires  de  l'intéressante 
isomérie  des  acides  fumarique  et  malèique  (V..  ceux-ci)  ;  elles  ont  de  plus  conduit  à  la 
découverte  de  nouveaux  cas  d'isomérie  dans  les  composés  incomplets  (chloropropylènCt 
acide  chlorocrotonique,  etc.)»  résultats  qui  ontencore  grandi  leur  importance. 

4.  Un  atome  d'azote  peut  aussi  donner  naissance  à  des  cas  d'isomérie  en  considérant 
que  ses  trois  affinités  au  lieu  d'agir  dans  un  plan  agissent  dans  le  sens  des  trois  arêtes 
d'un  tétraèdre  partant  de  l'un  de  ses  sommets  ;  on  peut  alors  concevoir  deux  modes  d'ar- 
rangement dans  l'espace  du  composé  : 

b/ 

savoir  (pour  la  clarté  de  la  représentation  dans  l'espace, on  a  ponctué  les  arêtes  du  tétraèdre): 


<i)  fw7k  «i  (") 


ou  schématiquement  : 


a*^ 


a— C— b  a— G— b 


c— Az 


et  II         . 

c— Az  Az— c 

Série  Syn  Série  Anti 


On  peut  ici,  comme  en  3,  concevoir  très  aisément  que  les  groupes  a  et  c  sont  suscep- 
tibles de  s'influencer  plus  fortement  dans  un  cas  que  dans  l'autre  et  par  cela  même  de 
pouvoir  provoquer  des  dissemblances  chimiques  entre  les  substances  représentées  par 
les  deux  formules. 

Cette  conception  a  servi  particulièrement  à  l'explication  des  isoméries  observées  dans 
les  oximes.  Hanttsch  et  Werner,  B.  23,  11  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,1,  597  ;  B.  24, 35ii  ;  B.s. 
c.  1892,  2,  696  ;  B.  25,  9164  ;  B.  s.c.  1893,  2,  83i.  Y.  Meyer,  B.  23,  667  ;  Bull.  soc.  chim. 
1891,  2,  a8a  ;  v.  Miller,  Plôckl,  B.  27.  1296  ;  B.  se.  1894,  2,  laaS. 

5.  Pendant  que  ce  mode  d'isomérie  de  l'azote  rappelle  en  beaucoup  de  points  l'isomé- 
rie  du  carbone  décrite  en  3,  il  existe,  pour  les  corps  possédant  un  azote  pentavalent,  un 
autre  mode  d'isomérie  assez  analogue  à  celui  du  carbone  exposé  en  i  (Voir  bases  azo- 
tées. Propriétés,  7.).  Le  Bel,  B.  24,  R.  44i  ;  CR.  1891,  1.  734. 

6.  On  ne  doit  pas  confoi^dre  le  phénomène  physique  du  dimorphisme  avec  les  isomé- 
ries ci-dessus  mentionnées,ce  phénomène  est  présenté  par  un  grand  nombre  de  composés 
anorganiques  et  par  certains  composés  organiques. 


Inversement,  on  connaît  aussi  de  nombreux  cas  dans  lesquels  on  est  ég*a- 
lement  conduit  à  attribuer  d'après  ses  réactions,  à  une  seule  et  môme  sub- 
stance, deux  formules  de  constitution  différentes  ;  ces  deux  formules  sont 
dites  tautomères  (Voir  Composés  cyanés,  chapitre  F).         Digitized  by  vjOOQIC 
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X'orxnules  rationnelles. 

On  peut,  suivant  les  rapports  que  Ton  veut  faire  ressortir,  introduire 
des  changements  ou  des  abréviations  dans  la  manière  d^écrire  les  formules 
de  constitution  ;  Tarrangement  sur  le  papier  n'a  le  plus  souvent  aucune  im- 
portance et  dépend  simplement  de  la  configuration  qu'on  veut  donner  à  la 
formule. 

On  appelle  formule  rationnelle  toute  formule  de  constitution  abrégée 
indiquant  néanmoins  plus  de  relations  chimiques  que  n'en  indique  une 
simple  formule  empirique  ;  C^H^OH  pour  l'alcool,  (GH')*0  pour  l'éther  mé- 
thylique,  sont  des  formules  rationnelles. 

On  pourra  par  exemple  substituer  à  la  formule  de  constitution  de  l'acide 
acétique  donnée  p.  x6  les  formules  rationnelles  suivantes  : 


CH»  — Cf      ,  GH3  —  CO  .  OH,   GH3  —  CO^H,  CH» .  CO*H,  (GH8C0)0H, 
NOH 

OWO  .  OH,  H(C*H802)  etc. 


Séries  bomologueei. 

La  substitution  de  1,2,  3  ou  4  atomes  de  chlore  à  l'hydrogène  du  méthane 
donne  lieu  à  la  formation  de  produits  de  substitution  halogènes  de  ce  carbure 
GH'Cl,  GH*GP,  GHGl',  GGl^;  ces  composés  sont  susceptibles  d'échanger 
à  nouveau  leur  chlore  contre  de  l'oxygène  (Gl  contre  OH,  2GI  contre  0,  3Gr 
contre  0  et  OH)  en  donnant  les  dérivés  suivants  : 

GH^  OH  GH^O  GHO.  OH  ou  GH^O^ 

alcool  méthylique       aldéhyde  formique  acide  formique. 

On  peut  déduire  de  l'éthane  G*H*,  carbure  se  rapprochant  beaucoup  du 
méthane,  des  composés  entièrement  analogues  qui  rappelleront  chaque  fois 
dans  leurs  propriétés  chimiques  les  composés  correspondants  du  méthane 
mais  en  différeront  par  GH*  en  plus  dans  leur  constitution. 

Ges  mêmes  faits  se  renouvellent  pour  les  composés  à  trois,  quatre,  etc. 
atomes  de  carbone  ;  au  méthane  et  à  l'éthane  correspondent  le  propane 
G'H«,  le  butane  G*H*^,  etc.  ;  à  l'alcool  méthylique  et  à  l'alcool  éthylique,  l'al- 
cool propylique.  G^H'OH,  etc. 

De  telles  substances  qui,  tout  en  jouissant  de  propriétés  chimiques  très 
voisines,  ne  diffèrent  dans  leur  constitution  que  par  GH'^  ou  un  multiple  de 
GH'  sont  dites  homologues  y  on  peut  les  ordonner  en  séries  homologues, 
par  exemple  ; 
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Méthane 

CH'Cl 

Chlorure 
de  méthyle 

CH'OH 

Alcool 
méthylique 

Éthane 

C«H»C1 

Chlorure 
d'élhyle 

G^H^OH 

Alcool 
éthylique 

Propane 

Chlorure 
de  propyle 

G^H^OH 

Alcool 
propylique 

G*H*o 
Butane 

C*H«C1 

Chlorure 
de  batyle 

G*H»OH 

Alcool 
butylique 

GH«0 

GH«Oa 

Aldéhyde 
formique 

Acide 
formique 

C^H^O 

G«H*Oa 

Aldéhyde 
acétique 

Acide 
acétique 

G^^H^O 

G»H«0« 

Aldéhyde 
propionique 

Acide 
propionique 

G*H«0 

G*H«0« 

Aldéhyde 
butyrique 

Acide 
butyrique 

et,  en  g-énéral,  appliquer  à  ces  séries  les  formules  suivantes 
GnH2n-h2     I    CûH2n+»GI       [  GnA^n+^OH     |      GhR^^^O         I 


GnH»nO^ 


La  nouvelle  Nomenclature  Internationale  (189a)  est  basée  sur  ce  principe  de  l'obtention 
de  tous  les  composés  org^aniques  par  des  substitutions  diverses  dans  les  carbures  de 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  on  forme  ces  noms  officiels  en  ajoutant  des  suffixes 
déterminés  aux  termes  non  altérés  qui  désignent  les  carbures  :  l'addition  de  la  syllabe 
«  0/  »  correspond  à  un  groupe  hydroxyle,  celle  de  la  syllabe  «  a/  »  à  un  groupe  aldé- 
hyde, etc.;  ainsitles  dérivés  du  butane  mentionnés  à  la  quatrième  ligne  du  tableau  ci-des- 
sus prendront  les  noms  suivants  :  butane,  chlorbutane,  butanol,  butanal,  acide  butanol 
que,  rintercalation  des  particules  dit  tri,  etc.,  avant  ces  syllabes, indiquera  la  présence 
de  3,  3,  etc.  substituants  dont  la  place  sera  spécifiée  par  l'adjonction  du  numéro  de  l'a- 
tome de  carbone  auquel  ils  se  rattachent  (l'atome  final  étant  numéroté  i)  B.  26,  1695  ; 
Bull.  soc.  chim.,  1892,  I  et  suiv.  Dans  la  partie  d.escriptive,  le  nom  officiel  sera  souvent 
ajouté  entre  parenthèses  à  côté  du  nom  usuel  du  composé  décrit. 

Ces  relations  constituent  une  ressource  de  la  plus  haute  importance 
pour  r étude  de  la  chimie  organique  ;  les  composés  appartenant  à  une  série 
homolog'ue  présentent  en  effet,  presque  toujours,  des  propriétés  entièrement 
analogues  de  telle  sorte  que  l'étude  d'un  seul  membre  suffit  souvent  pour 
toute  la  série. 

Si  on  compare  les  propriétés  physiques  des  termes  d'une  môme  série,  on 
constate  que  la  volatilité  des  composés  diminue  et  que  leur  tendance  à  pren- 
dre l'état  solide  augmente  avec  le  nombre  croissant  des  atomes  de  carbone  ; 
si  C*H',par  exemple,  est  encore  g-azeux  à  la  température  ordinaire,  C^W^  est 
déjà  liquide,  G*°H^*  encore  liquide  mais  présente  déjà  un  point  d'ébulli- 
tion  élevé  (173®),  G*®H**  est  solide  et  ne  bout  plus  qu*au-dessus  de  3oo^. 
L'acide  formique  est  liquide  et  bout  à  99°,  l'acide  correspondant  en  G*^  est 
solide  et  bout  au-dessus  de  3oo^. 

Il  esta  remarquer  que  l'existence  de  ces  séries  homolog-ues  résulte  d'un 
principe  plus  général  ;  en  eflPet,  les  homolog-ues  du  méthane  GH^  contiennent 
tous  le  maximum  d'atomes  d'hydrog-ène  qui  puisse  être  combiné  au  nombre 
d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment,  c'est-à-dire  2  n  +  2  atomes  d'hydro- 
g'ène  pour  n  atomes  de  carbone. 

Comme  l'éthane  dérive  du  méthane  par  substitution  du  groupe  mono- 
valent CH*  à  rhydrogène,  la  différence  GH*  dans  la  constitution  (^e^-^es^fà^ 
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bures  résulte  doue  nettement  de  la  tétratomicité  du  carbone^  les  carbures 
plus  élevés  de  la  série  se  déduiront  tous  des  carbures  plus  pauvres  en  carbone 
par  un  échange  réitéré  d'atomes  d'hydrog-ène  contre  le  groupe  CH^  de  telle 
sorte  que  la  formule  de  ces  homologues  plus  élevés  répondra  à  Texpression 
CH*  +  (n  —  i)  X  CH*  =  C"H2n+*.  Le  principe  dont  il  a  été  parlé  plus 
haut,  qui  est  la  base  même  de  V existence  des  séries  homologues^  n'est  donc 
autre  que  la  tétravalence  du  carbone. 

L'enchaînement  des  atomes  de  carbone  s'effectue  toujours  par  leurs  pro- 
pres moyens,  il  ne  peut  jamais  ôlre  provoqué  par  l'hydrogène,  élément  mo- 
novalent ;  ces  atomes,  dans  tous  les  carbures  plus  élevés  que  le  méthane, 
forment  donc  des  sortes  de  chaînes  comme  l'indiquent  les  schémas  suivants  : 
C  C 

I  c        C  —  G  —  G— G      ou       G  —  G,  etc. 

Garbure  G^H*  G'H»  G*H*o 

La  liaison  de  ces  atomes  de  carbone  peut  s'effectuer  de  différentes  ma- 
nières, cette  diversité  est  la  cause  de  l'isomérie  de  structure  (V.  Garbures  de 
la  série  méthanique). 

Loi  des  nombres  pairs  d'atomes. 

Le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  des  carbures  ci-dessus  est  toujours  divisible 
par  a  ;  si  une  partie  d'entre  eux  est  remplacée  par  d'autres  éléments,  la  somme  des  ato- 
mes de  valence  impaire  (Cl.  Az.  P)  et  des  atomes  d'hydrogène  restants  doit  en  vertu  du 
principe  de  l'équivalence,  toujours  former  un  nombre  pair. 

Kadicauz. 

La  notion  des  radicaux  a  plusieurs  fois  varié  pendant  le  cours  du  déve- 
loppement des  théories  chimiques.  Liebig  désignait  sous  ce  nom  des  groupes 
d'atomes  susceptibles  d'exister  à  l'état  libre  et  de  jouer  le  rôle  d'éléments, 
c'est-à-dire  susceptibles  de  s'unir  à  d'autres  éléments,  de  se  combiner  entre 
eux  et  de  passer  par  substitution  d'un  composé  dans  un  autre. 

On  abandonna  plus  tard  la  condition  de  possibilité  d'existence  à  l'état 
libre  et  on  attribua  souvent  le  nom  de  radicaux  à  tous  les  groupes  qui,  dans 
certaines  décompositions,  restaient  franchement  inattaqués. 

On  prend  soin  maintenant  de  ne  désigner  sous  ce  nom  que  les  groupes 
d'atomes  tels  que GH''  méthyie,  G'^H^Oacétyle,qui  se  retrouvent  dans  un  grand 
nombre  de  composés  se  déduisant  les  uns  des  autres  où  ils  jouent  en  quelque 
sorte  le  rôle  d'un  simple  élément;  on  ne  considère  donc  plus  la  question  de 
la  possibilité  de  leur  existence  à  l'état  libre,  ainsi,  le  radical  méthyie  n'est 
pas  connu  à  l'état  isolé,  dans  toutes  les  réactions  où  il  devrait  prendre  nais- 
sance, il  se  double  aussitôt  en   donnant  l'éthane  GH=*  —  GH^/diméthyle). 
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Les  radicaux  ainsi  spécifiés  peuvent  être  mono,,,  bi.,,  ou  trivalents  sui- 
vant le  nombre  des  atomes  monovalents  qu'ils  sont  en  état  de  remplacer  ou  le 
nombre  de  ceux  auxquels  ils  sont  susceptibles  de  s*unir  pour  former  des  com- 
posés saturés  ;  ainsi,  a  l'éthylène  »  ou  «  éthéne  »  (G*H*)"  est  bivalent,  le 
«  glycéryle  »  (G'H'^)"'  est  trivalent  comme  le  «  méthényle  »  ou  «  méthine  » 
CH)'"  etc. 

On  désig-ne  souvent  sous  le  nom  d*a/coy /es  les  restes  monovalents  G"H*°+* 
(méthyle,  éthyle,  etc.)  qui  sont  les  radicaux  des  alcools  monohydroxylés 
CnH2n+iOH;  les  restes  bivalents  G^H***  portent  alors  le  nom  A*alcoylènes, 

Classification  des  hydrocarbures  et  de  leurs  dérivés. 

Les  composés  (hydrocarbures,  etc.)  cités  p.  28,  sont  dits  saturés  car  ils  sont 
dans  rimpossibilité  de  fixer  de  Thydrog-ène  ;  à  côté  d'eux  viennent  se  placer 
des  composés  moins  riches  en  hydrog-ène  et  par  conséquent  non  saturés 
comme  TéthylèneG^H*,  l'acétylène  G^H*,  carbures  auxquels  correspondent  de 
nouvelles  séries  homolog^ues. 

Gomme  on  le  verra  plus  tard,  la  constitution  de  ceux  de  ces  corps  dont  les 
atomes  de  carbone  sont  rangés  en  chaîne  ouverte  s'explique  par  la  présence 
d'une  liaison  multiple  entre  deux  atomes  de  carbone  voisins  : 

GH«  GH 

GW=     Il        ,        Cm^=      III      ; 
GH«  GH 

Par  substitution  des  halogènes,  de  loxyg-ène,  de  l'azote  etc.  à  Thydrog-ène 
de  ces  carbures  pris  comme  substances  mères,  on  en  déduit  les  composés  les 
plus  divers  :  produits  substitués  halog-ènés,  alcools,  aldéhydes,  cétones,  aci- 
des, etc. 

G'est  encore  dans  une  autre  classe  de  carbures  qu'on  doit  rang-er  le  ben- 
zène G*H*  dont  la  teneur  en  hydrog-ène  est  inférieure  de  8  atomes  à  celle  de 
rhexane  G*H**  ;  on  a  été  conduit,  pour  la  constitution  de  ce  carbure  particu- 
lièrement intéressant,  à  admettre  qu'il  renfermait  une  chdAn^ fermée,  annu- 
laire de  six  atomes  de  carbone  ;  il  est  la  substance  mère  d'une  très  grande 
série  de  carbures  homologues  ou  analogues  et  de  produits  substitués  de  toutes 
sortes  (composés  halogènes,  alcools,  aldéhydes,  acides,  etc.)  ;  comme  le  mé- 
thane, il  est  donc  le  point  de  départ  d'un  grand  nombre  de  substances  orga- 
niques. 

Les  rapports  observés  pour  le  benzène  se  reproduisent  pour  un  grand 
nombre  décomposés  dont  la  nature  chimique  est  caractérisée  parce  fait  qu'ils 
contiennent  eux  aussi  une  chaîne  d'atomes  fermée  annulaire  ;  tels  sont  :  a)  le 
triméthylène  G^HS  le  tétraméthylène  G*H«,  le  pentaméthylène  G^'H*^  b)  des 
substances  azotées  comme  la  pyridine  G^H^Az,  composé  fortement  basique, 
mais  très  semblable  au  benzène  dans  beaucoup  de  ses  relations ,:  £)  le  furane 
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C*H*0,  le  pyrrol,  C*H»Az,le  thiophène  C*H*S,  le  pyrazol  G»H*AzS  le  thiazol 
G^H'AzS,  etc.  Quelques-uns  de  ces  derniers  composés  ressemblent  un  peu  au 
benzène,  d'autres  présentent  des  propriétés  rappelant  d'une  façon  frappante 
celles  de  la  pyridine,  tous  d'ailleurs  sont  les  substances  mères  de  séries 
de  dérivés  souvent  très  étendues. 

La  classification  des  composés  organiques  usitée  depuis  la  connaissance 
de  ces  faits  est  la  suivante  : 

1.  Dérivés  méthaniques  ou  corps  g-ras  ou  encore  composés  aliphatiques 
(de  â>ot©T7,  gpras).  Cette  classe  renferme  tous  les  composés  du  carbone  à  chaîne 
ouverte,  elle  porte  le  nom  de  série  grasse  parce  que  toutes  les  graisses  et  beau- 
coup de  composés  qui  en  dérivent  en  font  partie. 

2.  Dérivés  benzéniques  ou  composés  aromatiques.  Pour  conserver  la  di- 
vision en  deux  classes,  on  doit  étudier  à  la  fin  de  la  classe  I  les  composés 
mentionnés  ci-dessus  en  a  et  en  c,  car  ils  forment  en  quelque  sorte  le  terme 
de  passage  entre  les  composés  gras  et  les  composés  aromatiques.  Pour  des 
raisons  didactiques,  on  annexe  aux  dérivés  benzéniques  l'étude  de  la  pyridine 
et  de  ses  dérivés. 

Propriétés  physiques  des  composés  organiques. 

Les  propriétés  physiques  des  composés  organiques  possèdent  souvent  une 
grande  importance  pour  leur  caractérisation,  elles  sont  fréquemment  en  re- 
lations plus  ou  moins  étroites  avec  la  constitution  de  ces  composés. 

Couleur. 

La  plupart  des  composés  orjçaniques  sont  incolores,  toutefois  les  composés  iodés  (CI* 
par  exemple)  et  les  composés  nilrés  sont  souvent  colorés  en  jaune  ou  en  rouge.  L'intro- 
duction de  groupes  salifiables  OH,  AzH<  dans  un  grand  nombre  de  substances  les  trans- 
forment en  matières  colorantes  ou  en  leucodérivés  de  celles-ci,  ces  substances  por- 
tent le  nom  de  substances  «  chromogènes  »  [Witt^  B.  9,  ôaa). 

Solubilité, 

Les  carbures  et  leurs  produits  de  substitution  halogènes  sont  peu  solubles 
ou  même  insolubles  dans  l'eau.  Les  alcools  inférieurs  de  chacune  des  séries 
homologues  sont  en  général  facilement  solubles  dans  l'ead  (alcools  méthyli- 
que  et  éthylique,  glycérine),  mais  les  homologues  plus  élevés  deviennent 
bientôt  peu  solubles  puis  insolubles.  Les  alcools  polyhydroxylés  (la  mannite, 
par  exemple),  se  dissolvent  facilement  dans  Teau,  mais,  contrairement  aux 
alcools  monovalents,  sont  en  général  insolubles  dans  Téther.  Les  aldéhydes, 
les  cétones  et  les  acides  se  comportent  comme  les  alcools.  —  Les  dérivés 
benzéniques  sont,  règle  générale,  moins  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
que  les  corps  gras  correspondants. 


Digitized  by 


Google 


DENSITÉS  ET  VOLUMKS  MOLftOUL AIRES.  27 

La  plupart  des  composés  organiques  sont  solubles  dans  Tatcool,  ceux  qui 
se  dissolvent  dans  Péther  sont  en  très  grande  majorité. 

Densités  et  volumes  moléculaires. 

Les  densités  des  composés  isomères  sont  dijférentes  ;  celles  des  carbu- 
res normaux  C^H*"-!"',  mesurées  au  point  de  fusion,  se  rapprochent  à  me- 
sure que  la  teneur  en  carbone  augmente  d'une  valeur  limite  déterminée 
(0,78)  qui  est  déjà  presque  atteinte  au  carbure  G"H'^  (V.  Paraffines). 

Les  densités  des  carbures  normaux  C^H^n  et  G*»H*n-*  (à  partir  de  G^^), 
s*approchent  également  de  cette  limite  mais  plus  lentement  que  ci-dessus 
(C**H'*d=o,79i  ;  C*'H'*d=o,8o2).  Les  densités  des  acides  gras  monoba- 
siques qui  sont  au  début  supérieures  à  Tunité  décroissent  à  mesure  que 
la  teneur  en  carbone  augmente  en  se  rapprochant  elles  aussi  de  cette  même 
valeur  limite  beaucoup  plus  lentement  d'ailleurs  que  cela  n'a  lieu  pour  les 
carbures. 

On  appelle  volume  moléculairele  qaotient  du  poids  moléculaire  par  la  densité  M/d. 

H.  Kopp,  en  comparant  les  volumes .  moléculaires  des  liquides  mesurés  dans  les 
mêmes  conditions»  à  leur  température  d'ébullition  par  exemple,  déduisait  déjà  il 7  a  Ion§^- 
temps  (Ann.  46,  aia  ;  92,  i  ;  94,  a6g  ;  96,  171,  etc.),  de  l'étude  des  composés  accessibles  à 
cette  époque,  des  lois  sensiblement  exactes  qui  sont  comprises  dans  cette  hypothèse  :  le 
volume  moléculaire  d'un  composé  est  égal  à  la  somme  des  volumes  atomiques  des  élé- 
ments qui  le  constituent;  une  augmentation  de  CH*  dans  les  séries  homologues  corres- 
pondait d'après  lui  à  une  augmentation  de  aa  dans  le  volume  moléculaire.  Il  semble  donc 
possible  qu'on  puisse  déterminer  le  volume  atomique  particulier  des  éléments  qui  consti- 
tuent un  composé  au  moyen  de  son  propre  volume  moléculaire  ;  on  obtient  ainsi  11  pour 
le  volume  atomique  du  carbone  et  5,5  pour  celui  de  l'hydrogène,  mais,  pour  les  éléments 
polyvalents  et,  en  particulier,  pour  L'oxygène  et  l'azote,  les  valeurs  du  volume  atomique 
trouvées  diffèrent  avec  le  composé  qui  sert  de  base  au  calcul  et  paraissent  dépendre  du 
mode  de  liaison  de  ces  éléments  :  l'oxygène  relié  au  carbone  par  une  liaison  double  entre 
dans  un  composé  avec  le  volume  atomique  ia,a  ;  s'il  est  relié  par  une  liaison  simple,  ce 
volume  est  réduit  à  7,8. 

De  nouvelles  recherches  étendues  à  un  ensemble  de  corps  considérablement  augmenté 
par  les  nouvelles  découvertes  ont  montré  que  ces  lois  n'étaient  qu'approchées  ;  les  corps 
isomères,  par  exemple,  ont  des  volumes  moléculaires  un  peu  différents  ;  dans  les  corps 
non  saturés,  la  présence  de  chaque  double  liaison  élève  le  volume  moléculaire,  celui  des 
composés  à  liaison  annulaire  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  de  leurs  isomères  à 
chaîne  ouverte  et  à  double  liaison  {Ilorsimann,  B.  20,  766  ;  B.  s.  c,  1887,  1,  94a)  ;  même 
avec  des  liaisons  similaires  entre  les  atomes,  les  volumes  moléculaires  des  isomères 
sont  différents,  ainsi,  ceux  du  chlorure  d'éthylène  et  du  chlorure  d'élhylidène  (5/a</«/) 
diffèrent  de  4  Vo  ^^  leur  valeur. 

Il  résulte  de  cela  que  les  volumes  moléculaires  des  composés  organiques  parais- 
sent être  soumis  à  deux  influences,  la  première  est  de  nature  additive,  les  volumes  ato- 
miques s'additionnant  suivant  la  loi  de  Kopp^  la  seconde  de  nature  constitutive 
dépend  d'une"  cause  stéréochimique  :  l'étendue  occupée  dans  l'espace  suivant  le 
mode  de  liaison  des  différents  éléments.  Thorpe^  Ch.  soc.  37  (1880),  i4i  et  suiv.  Lossen 
et  ses  élèves  Ann.  211  ;  814  ;  221  ;  233  ;  254  ;  Schiff.  Ann.  220  ;  Stàdel.  B.  15,  a55g  ;  Bull. 
soc.  chim.  1883, 1,  aog.  Hortsmann,  B.  19,  1679;  S-  s.  c,  1886,  2,  809  ;  Kopp.  Ann.  250, i.  etc. 
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Règles  des  points  débullition. 

1.  Dans  les  composés  Aorno/o^wes,  le  point  d'ébullition  s'élève  à  mesure 
que  le  poids  moléculaire  grandit  :  si  la  constitution  est  analog'ue,  Taug-men- 
tation  est  constante  au  début  (19  a  20^  dans  la  série  de  Talcool  méthvlique 
et  de  l'acide  formique,  3o*  dans  celle  des  dérivés  benzéniques  méthylés  dans 
le  noyau),  mais  décroît  en  grandeur  à  mesure  que  la  teneur  en  carbone  aug- 
mente (Voir  série  du  méthane). 

2.  Les  carbures  normaux  correspondants  des  séries  G"H*°+*,  G"H", 
G^H^n-a,  ont  des  points  d'ébullition  voisins  (Ex  :  C^H^»,  iSi*'  5;  C^'H^S 
i79«;C»»H3*  i84^). 

Pour  les  rapports  entre  la  température  d'ébullilion  et  la  constitution  chimique  V.  B. 
23,  1468;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  35o,  etc. 

3.  Dans  la  série  grasse,  le  composé  normal  est  de  tous  les  isomères  cor- 
respondants celui  qui  présente  le  point  cTébullition  le  plus  élevé  ;  plus  la 
chaîne  de  carbone  est  ramifiée,  moins  le  point  d'ébullition  est  élevé  (Voir  les 
carbures  OW^  et  les  acides  C^H^oQ*). 

4.  Dans  la  plupart  des  cas,  l'entrée  des  Aa/o^èn^5  élève  considérablement 
le  point  d'ébullition  ;  il  peut  s'élever  de  60°  par  exemple  par  l'entrée  du  pre- 
mier atome  de  chlore,  de  nouvelles  substitutions  produisent  une  élévation 
moindre  (Voir,  par  exemple,  méthanes  chlorés  et  acides  acétiques  chlorés). 

5.  Si  on  compare  les  composés  hydroxylés  et  les  substances  dont  ils  dé- 
rivent, on  constate  que  l'entrée  du  |g;'roupe  hydroxyle  a  considérablement 
élevé  le  point  d'ébullition  et  que,  fréquemment,les  dérivés  hydroxylés  ne  sont 
plus  susceptibles  de  distiller  sans  décomposition  alors  que  leurs  substances 
mères  jouissaient  de  cette  propriété.  L'acide  propionique,  par  exemple,  est 
volatil  alors  que  l'acide  oxypropionique  (lactique)  ne  Test  plus. 

6.  Les  points  d'ébullition  des  éthers  sont  situé?  considérablement  plus  bas  que  ceux 
des  alcools  qui  leur  sont  isomères  (étherélhylique  P.  E.  So^alcool  butylique  P.  E.  W]^)  et 
plus  bas  aussi  que  ceux  des  alcools  correspondants  (alcool  éthylique  P.E.  78"^). Les  mêmes 
rapports  se  retrouvent  entre  les  composés  obtenus  par  échan);çe  de  l'hydroxyle  des  alcools 
contre  SH  ou  AzH*  et  ces  alcools  eux-mêmes  imercaptan  C*H*.SH,  P.E.  36®  ;  élhylamine 
C*H\AzH*,  P.E.  18»)  ;cntre  les  éthers  intérieurs  des  glycols  et  ces  composés  {glycol,  P.  E. 
197»,  oxyde  d'élhylène,  P.  E.  i3«k 

7.  Les  dérivés  benzéniques  disubstitucs  ortho  sont  plus  facilement  volatils  que  leurs 
isomères  para. 

8.  Un  grand  nombre  de  substances  qui  ne  sont  pas  volatiles  sans  décomposition  sous 
la  pression  atmosphérique  peuvent  être  distillées  dans  le  vide,  ce  qui  abaisse  leur  point 
d'ébullition  de  100*'  et  même  davantage.  Pour  les  variations  du  point  d'ébullition  avec 
la  diminution  de  la  pression,  voir  B.  23,  1254  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  35o;  B.  24,  736  ; 
Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  36. 

Pour  la  correction  des  points  d'ébullition  V.  B.  28,  333,  Anm.  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  691. 

Digitized  by  VjOOQIC 


DISTILLATION  PBACTIONNÉE.  29 


Distillation  fractionnée, 

La  séparation  par  distillation  de  deux  substances  qui  présentent  des 
points  d'ébullition  inégaux  ne  s'effectue  avec  facilité  que  si  ces  points  d'ébul- 
lition  sont  très  différents  ;  si  cette  différence  n'est  que  de  lo  à  3o^,  par 
exemple,  la  tension  de  vapeur  du  composé  bouillant  le  plus  haut  est  déjà  si 
considérable  à  la  température  d'ébullition  du  corps  bouillant  le  plus  bas 
qu'iY  distille  partiellement  avec  ce  dernier.  Le  thermomètre  monte  conti- 
nuellement sans  rester  stationnaire  à  un  point  d'ébullition  déterminé  et  la 
composition  du  distillatum  ne  varie  pas  brusquement  mais  bien  graduelle- 
ment. 

On  doit  en  pareils  cas  fractionner  la  distillation^  c'est-à-dire  partag'er 
le  distillatum  en  fractions  recueillies  séparément  correspondantes  à  des  aug- 
mentations de  point  d'ébullition  déterminées  (5  en  5^  par  exemple),  puis  re- 
distiller à  nouveau  chacune  de  ces  fractions  d'après  le  même  procédé  en  réu- 
nissant ensemble  les  fractions  de  môme  nature.  On  renouvelle  cette  opéra- 
tion jusqu'à  ce  que  les  fractions  moyennes  soient  scindées  en  leurs  deux 
composants  de  points  d'ébuUition  différents,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la 
séparation  de  ceux-ci  soit  effectuée. 

Pour  rendre  cette  opération  moins  pénible,  on  emploie  des  appareils  spé- 
ciaux (Wuftz,  Linnemann,  Glinsky^  Henninger^  Le  Bel,  Hempel,  War- 
ren)y  dans  lesquels  on  provoque  une  condensation  partielle  des  vapeurs  ; 
celle  du  composé  qui  bout  le  plus  haut  se  condense  le  plus  aisément.  Les 
appareils  employés  en  grand  (appareils  à  colonnes,  déphlegmateurs),  pour 
la  séparation  des  carbures  benzéniques  ou  la  purification  de  l'alcool  sont  ba- 
sés sur  un  principe  analogue. 

La  séparation  par  dislillaiion  fractionnée  de  liquides  ayant  des  points  d'ébullition 
nnémc  relativement  éloignés  peut  parfois,  quand  ils  sont  dans  de  certaines  proportions, 
être  rendue  très  difficile  ou  même  impossible  ;  comme  exemple  de  ce  dernier  cas,  on  peut 
citer  le  mélange  de  a  volumes  d'eau  et'deivolume  d'alcool  amylique  (P.  E.  i35^)qui  bout 
à  une  température  constante  -gô»),  celui  de  sulfure  de  carbone  et  d'eau  qui  passe  à  43^ 

Quand  deux  substances  qui  ne  se  mélangent  pas  ou  dont  le  mélange  n'altère  pas  les 
tensions  de  vapeur  distillent  ensemble,  les  quantités  de  chacune  d'elles  qui  passent  à  la 
distillation  sont  entre  elles  comme  les  produits  de  la  densité  de  leur  vapeur  par  sa  ten- 
sion à  la  température  d'ébullition  du  mélange  {G  :gzz,MP  :mp\j  étant  le  poids  de  l'un 
des  composants  contenu  dans  le  distillatum,  m  son  poids  moléculaire,  p  la  tension  de 
sa  vapeur  à  la  température  d'ébullition  du  mélange,  G,  J/",  P,  les  valeurs  correspon- 
dantes pour  l'autre  composant)  (Loi  de  Wanklyn  confirmée  par  Berthelot  et  Thorpé). 
Comme  les  poids  moléculaires  des  gaz  et  des  vapeurs  sont  proportionnels  à  leurs  den- 
sités, on  peut,  d'après  cette  loi,  en  notant  le  rapport  des  quantités  des  substances  qui 
distillent,  évaluer  le  poids  moléculaire  d'un  des  composants  si  celui  de  l'autre  est  connu 
{Naumann). 


Digitized  by 


Google 


80  INTRODUCTION. 

Règles  des  points  de  fusion, 

I.  On  remarque  à  difFérentes  reprises^dans  les  séries  homologues,  que  le  point  de  fu- 
sion des  termes  qui  se  suivent  s'élève  et  s'abaisse  alternativement»  les  points  de  fusion 
des  membres  de  la  série  possédant  un  nombre  d'atomes  de  carbone  impair  étant  moins 
élevés  que  ceux  des  termes  immédiatement  inférieurs.  Les  points  de  fusion  des  compo- 
sés à  nombre  d'atomes  de  carbone  pair  ou  impair,  chacune  des  séries  prise  isolément, 
tantôt  vont  en  s'élevant  comme  dans  la  série  de  l'acide  formique,  tantôt  s'abaissent  en 
partie  (série  de  l'acide  succinique}. 

3.  Les  dérivés  para  sont  ceux  des  isomères  bisubstitués  du  benzène  qui  présentent 
le  point  de  fusion  le  plus  élevé,  ils  sont  souvent  solides  alors  que  les  dérivés  ortho  et 
meta  sont  encore  liquides.  L'extension  des  chaînes  latérales  produit  un  abaissement  du 
point  de  fusion .  ^ 

3.  Les  points  de  fusion  des  esters  méthyliques  des  acides  sont  fréquemment  plus  éle- 
vés que  ceux  des  esters  éthyliques  correspondants  dont  les  points  de  fusion  sont  eux- 
mêmes  supérieurs  à  ceux  des  esters  propyliques  etc.  L'ester  méthylique  de  l'acide  oxa- 
lique est  solide,  l'ester  éthylique  est  liquide. 

4.  Le  point  de  fusion  d'un  mélange  de  deux  substances  varie  avec  leurs 
proportions  relatives,  le  minimum  par  lequel  il  passe  est  toujours  inférieur 
au  point  de  fusion  de  celle  des  substances  qui  fond  le  plus  bas. 

On  peut  donner  (^omrne  exemple  de  ce  fait  le  mélangée  des  acides  stéarique  et  palmiti- 
que  qui,  à  cause  de  son  point  de  fusion  peu  élevé,  fut  pris  autrefois  pour  un  acide  par- 
ticulier, l'acide  margarique  ;Ie  mélange  des  acides  p.  et  m.  oxybenzolque  (P.  F.  aïo  et 
380),  qui,  quand  les  composants  sont  en  parties  égales,  fond  de  i43  à  i53^ 

La  présence  d'une  quantité  très  fatble  d'une  substance  étrangpère  peut 
abaisser  considérablement  le  point  de  fusion  d'un  composé,  la  constance 
du  point  de  fusion  d'une  substance  après  des  cristallisations  réitérées  est 
donc  un  critérium  de  grande  valeur  pour  son  état  de  pureté.  Deux  sub- 
stances ne  seront  pleinement  identiques  que  si  leur  mélange  possède  le  même 
point  de  fusion  que  chacune  d'elles. 

5.  Pour  les  lois  des  points  de  fusion  des  composés  organiques,  Y.  B.  93, 
2289. 

Propriétés  électriques. 

L'étude  delà  conductibilité  des  acides  organiques  en  solutions  progressivement  éten- 
dues permet,  d'après  Ostwald^àt  déterminer  la  mesure  de  leur  affinité  chimique.  La 
méthode  s'applique  aux  acides  inorganiques.  Voir  Ostwald.  «  Grundriss  der  allgemeinen 
Chemie  »  Leipzig,  1890. 

Chaleur  de  neutralisation, 

Lachaleur  de  neutralisation  des  acides  carboxylcs,  c'est-à-dire  des  acides  qui  contien- 
nent un  groupe  carboxyle,  évaluée  pour  la  soude  en  solution  aqueuse,  peut  être  con- 
sidérée, lorsque  leurs  sels  ne  sont  point  décomposés  par  l'eau,  comme  sensiblement 
constante  et  légèrement  supérieure  à  12000 calories.  La  chaleur  de  neutralisation  des 
phénols  est  environ  moitié  moins  grande  ;  celle  des  alcools  ordinaires,  évaluée  dans  les 
mêmes  conditions,  est  extrêmement  faible.  Ces  relations  peuvent  être  utilisées  pour 
définir  la  fonction  de  Thydroxyle  d'un  composé  donné.  L'entrée  dans  le  phénol  de  ra- 
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dicaux  négatifs  (AzO*  par  exemple),  ce  qui  le  transforme  en  un  véritable  acide,  est  ac- 
compagnée d'une  élévation  de  la  chaleur  de  neutralisation  (Berihelot), 

Chaleur  de  combastion  et  chaleur  de  formation, 

La  comparaison  des  chaleurs  de  combustion  rapportées  &  une  molécule  de  substance 
permet  de  déduire  certaines  règles  :  on  constate  par  exemple  que  la  chaleur  moléculaire' 
de  combustion  s'élève  dans  la  plupart  des  séries  homologues  de  i5o.ooo  à  160.000  calo- 
ries  par  chaque  atome  de  carbone. 

Les  composés  isomères  de  même  nature  chimique  comme  l'acétate  de  méthyle  et  le  for- 
miate  d'éthyle  par  exemple  présentent  des  chaleurs  de  combustion  identiques  ;  ces  valeurs 
sont  différentes  quand  la  constitution  n'est  pas  la  même,  ainsi,  la  chaleur  de  combustion 
de  l'alcool  allylique  est  plus  élevée  que  celle  de  l'acétone,  celle  du  dipropargyle  consi- 
dérablement plus  grande  que  celle  du  benzène.  V.    B.  24.  65o  ;  B.  s.  c,  1891,  2,  33. 

On  calcule  la  chaleur  de  formation  d'une  substance  au  moyen  de  sa  chaleur  de 
combustion,  cette  nouvelle  valeur  paraît  être  en  rapports  étroits  avec  sa  constitution 
chimique  mais  les  lois  qui  régissent  ces  relations  n'ont  pas  encore  été  clairement  ex- 
primées. V.  Thotnsen^  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  4>  Leipzig  et  Brûhl.  J. 
pr.  C.  35.  181,  aog. 

Propriétés  optiques, 

I.    RÉFRACTION  MOLÉCULAIRE. 

/n»-i\  P 

La  réfraction  moléculaire  d'un  composé  est  définie  par  l'expression  (  )  —  (n  étant 

\n*-f~2/  d 

l'indice  de  réfraction  de  ce  composé,  P  son  poids  moléculaire,  d  sa  densité).  Cette  va- 
leur parait  être  à  peu  près  indépendante  de  la  température,  elle  varie  de  quantités  sen- 
siblement égales  pour  des  différences  de  constitution  similaires,  elle  est  presque  identi- 
que chez  les  isomères  de  position  comme  les  alcools  propylique  et  isopropylique,et  dif-  . 
fère  pour  les  isomères  de  saturation  comme  l'acétone  et  l'alcool  all}lique.  La  réfraction 
moléculaire  d'un  composé  est  approximativement  la  somme  des  réfractions  atomiques 
de  ses  éléments.  Les  éléments  monovalents  présentent  des  réfractions  atomiques  cons- 
tantes tandis  que  les  éléments  polyvalents  comme  le  carbone  et  l'oxygène  possèdent  des 
réfractions  atomiques  variant  avec  leur  mode  de  liaison  et  s'élevant  d'une  quantité  pres- 
que constante  quand  la  liaison  de  ces  éléments  devient  double  ou  triple.  La  mesure  de  la 
réfraction  moléculaire  d'un  composé  permet  donc  de  tirer  des  conséquences  sur  sa  cons- 
titution; on  peut,  par  ce  moyen,  savoir  avec  assez  de  certitude  s'il  existe  des  doubles 
liaisons  ou  des  liaisons  annulaires  dans  un  composé  non  saturé  C'H^  et  combien  il  en 
renferme  de  chaque  espèce  {BrÛhl  Ann.  200,  iSg  ;  203,  i,  a55,  363  ;  211,  lai,  371  ;  235, 
I  ;  Z.  phys.  Chem.  1,  3o7  ;  7,  1,  i4o  ;  B.  24,  i8i5  ;  B.  s.  c,  1891,  2,  71a). 

Action  des  corps  sur  la  lumière  polarisée. 

II.  Polarisation  rotatoire  (i) 

Un  grand  nombre  de  composés  organiques  dévient  le  plan  de  polarisation 
de  la  lumière,  ils  sont  optiquement  actifs  ;  quelques  substances  particulières, 
le  bcnzyle,  C**H*oO*,par  exemple,  ne  sont  actives  qu*à  Tétat  cristallin  et  sont 

(i)  V.  Pasteur.  Bull.  Soc.  Chim.  1860.  Landolt,  <t  Das  oplische  Orehunçsvermôgen 
organischer  substanzen  »,  Braunschweig,  Vieweg).  ^  j 
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inactives  à  Tétat  amorphe  (fondues  ou  en  dissolution),  l'action  qu'ils  exer- 
cent n'est  donc  due  qu'à  leur  structure  cristalline  ;  un  composé,  le  sulfate 
de  strychnine  est  actif  sous  les  deux  formes,  mais,  en  général,  les  substances 
organiques  ne  sont  actives  qu'à  Tétat  amorphe,  c'est-à-dire  liquides  ou  en 
dissolution  (sucre  de  canne,  acide  tartrique  etc.).  L'essence  de  térébenthine  et 
le  camphre  conservent  leur  activité  à  l'état  gazeux,  elle  est  donc  bien  due 
chez  eux  comme  chez  les  liquides  non  pas  à  l'état  physique  de  la  molécule, 
mais  bien  à  l'arrangement  des  atomes. 

La  déviation  du  plan  de  polarisation  est  proportionnelle  :  i®  à  la  longueur 
/  de  la  couche  traversée  ;  2®  à  la  richesse  en  0/0  p  de  la  solution  considérée. 
En  ramenant  l'angle  observé  a  à  une  longueur  traversée  de  i  décimètre  pour 
une  concentration  de  i  gramme  de  substance  active  dans  i  ce.  de  solution 
c'est-à-dire  dans  iX  d  grammes  de  cette  solution,  d  étant  sa  densité,  on  ob- 
tiendra le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  substance  : 

[a]  = ;  /  étant  exprimé  en  décimètres. 

l.p,d. 

La  rotation  définie  par  cet  angle  peut  se  produire  soit  à  droite  (-|-)  soit  à 
gauche  (— ). 

Ce  pouvoir  rotatoire  spécifique,  évalué  dans  un  même  solvant,  est  constant 
et  caractéristique  pour  une  substance  dissoute  dans  une  concentration  et  à 
une  température  données,  il  diminue  en  règle  générale  avec  la  température 
et  augmente  avec  la  dilution,  il  dépend  en  outre  de  la  nature  du  dissolvant, 
etc. 

Ainsi  Tasparagine  et  l'acide  aspartique  qui  dévient  à  gauche  en  solution  alcaline  dé- 
vient à  droite  en  solution  acide,  l'acide  tartrique  droit  présente  une  déviation  droite  de 
moins  en  moins  forte  à  mesure  que  la  concentration  de  la  solution  augmente,  à 
100  0/0  c'est-à-dire  à  l'état  fondu»  il  dévie  à  gauche. 

Par  une  élimination  de  l'influence  du  solvant  au  moyen  d'un  calcul  appro- 
prié (Landolt),  on  obtient  la  rotation  spécifique  vraie  qu'on  donne  générale- 
ment pour  la  lumière  jaune  du  sodium  (RaieD  de  Fraunho/er),  on  la  dési- 
gne par  le  symbole  [«]d. 

Les  phénomènes  optiques  sont  souvent  sujets  à  une  complication  du  fait 
d'une  augmentation  ou  d'une  diminution  incidente  du  pouvoir  rotatoire 
(birotation  ou  plutôt  multirolation).  Voir  glucose  et  lactose. 

Un  grand  nombre  de  substances  optiquement  actives  existent  en  diffé- 
rentes modifications,  l'une  d'elles  dévie  à  droite,  une  deuxième  dévie  à  gau- 
che d'une  quantité  égale,  une  autre  est  inactive  et  constituée  par  des  parties 
égales  des  deux  modifications  d'action  contraire,  cette  dernière,  la  forme 
((  racémique  »  peut  d'ailleurs  être  scindée  en  ses  deux  composants  ;  certains 
composés  actifs  comme  l'acide  tartrique  existent  encore  sous  une  quatrième 
forme  insécable.  La  préparation  synthétique  des  substances  optiquement  acti- 
ves conduit  généralement  à  la  forme  racémique  (Exceptions.  A  S!^0,  69  :B. 
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89,  i3.3  ;  B.  s.  c,  1896»  d»  ^i?)»  ^^  scission  de  cette  modification  en  ses 
deux  composants  a  été  souvent  réalisée. 

On  peut  fréquemment  scinder  les  acides  racémiques  en  se  basant  sur  les 
différences  de  solubilité  présentées  par  les  sels  que  forment  leurs  composants 
avec  des  bases  actives  comme  la  strychnine  et  la  cinchonine  ;  les  bases  racé- 
miques sont  séparées  au  moyen  des  sels  qu'elles  forment  avec  les  acides  actifs 
(acide  tartrique)  ;  parfois  aussi,  cette  séparation  peut  être  effectuée  sur  d'au- 
tres sels,  ainsi,  Tacide  tartrique  inactif  peut  être  scindé  en  acide  droit  et  en 
acide  gauche  par  la  cristallisation  de  son  sel  double  de  Na  et  de  AzH*  (Pas- 
leur  1848).  L'ensemencement  du  composé  racémique  avec  certains  champi- 
g-nons  comme  le  pénicillium  g-laucum  ou  les  schizomycètes  conduit  souvent 
au  but  désiré  ;  l'assimilation  par  ces  microorg-anismes  provoque  la  destruction 
exclusive  ou  prépondérante  de  l'un  des  composants  ce  qui  permet  d'isoler 
l'autre.  Dans  quelques  cas  aussi,  la  solution  aqueuse  de  la  modification  racé- 
mique laisse  cristalliser  les  deux  composants  actifs  directement  séparés  (B.  fè9 
3ooo  ;  B.  s.  c,  1896.  S.  739). 

Les  modifications  optiquement  actives  ne  présentant  aucune  différence  au 
point' de  vue  chimique,  chauffées  avec  de  l'eau,  de  la  pyridine  ou  delà  quino- 
léine  à  140-170*^,  se  transforment  habituellement  Tune  dans  l'autre  en  don- 
nant partiellement  la  modification  inactive. 

Le  Bel  Qi  Van'/ /Tq^ ont  démontré  que  l'activité  optique  d'un  composé 
était  due  à  la  présence  dans  sa  molécule  d'un  ou  de  plusieurs  atomes  de 
carbone  asymétriques  *  c'est-à-dire  d'atomes  de  carbone  liés  par  leurs 
affinités  à  quatre  atomes  ou  quatre  g-roupes  d'atomes  différents.  L'alcool 
amylique  actif  (I)  contient  un  atome  de  carbone  asymétrique,  l'acide  tartri- 
que (II)  en  contient  deux  : 

GH»  OH      OH 


I 
(I.)    H— G— G^H^  (II.)      HG- 


GH^OH  GO^H  GO^H. 

On  a  déjà  montré  p.  19  comment  la  présence  d'atomes  de  carbone  asymé- 
triques expliquait  l'existence  de  modifications  douées  de  propriétés  optiques 
différentes.  Le  sommet  A  du  tétraèdre  de  la  p.  19  étant  celui  occupé  par  l'a- 
tome d'hydro)5»'ène  de(I.)  si  on  attribue  successivement  les  g-roupes  GH^,G*H"^, 
CH*OH  aux  sommets  B.  Cet  /),  on  concevra  facilement  que,  si  la  succession 
de  ces  g-roupes  dans  le  sens  des  aig-uilles  d'une  montre  provoque  la  dévia- 
tion à  droite,  la  succession  d'ordre  inverse  doit  être  la  cause  d'une  dévia- 
tion à  g>auche  égale  en  g-randeur. 

En  fait,  toutes  les  substances  optiquement  actives  contiennent  des  ato- 
mes de  carbone  asymétriques  (à  moins  qu'elles  ne  renferment  des  atomes 
d'azote  asymétriques.  B.  34,  R.  44i.  GR,  1891.   1,  724).  ^^ 
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Mais»  réciproquement,  la  présence  d'atomes  de  carbone  asymétriques  dans  un  com- 
posé n'entraîne  pas  fatalement  Tactivité  optique  et  cela  pour  deux  raisons  :  i*  parce  que 
cette  activité  peut  dépendre  de  la  nature  des  groupes  B,  C,  D;  2»  parce  que,  en  général» 
au  cas  oii  les  molécules  de  ce  composé  seraient  actives,  il  contiendrait  une  quantité 
égale  de  molécules  déviant  à  droite  et  de  molécules  déviant  à  gauche  dont  les  actions 
réciproques  se  détruiraient.  Sur  l'explication  de  l'activité  optique  V.  B.  24»  loi  ;B.  s.  c 
1891|  1, 946.  Voir  en  outre  :  acide  tartrique  et  hydrates  de  carbone. 
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PARTIE  SPÉCIALE. 


I.  DERIVES    DU   METHANE. 


I.  —  Hydrocarbures. 
II.  Hydrocarbures  saturés  ou  carbures  limites  CnH^'^+'. 

Tableau  d'ensemble  : 


OH* 
OH* 

1 

C«H«* 
CTRW 
C?Ht» 
OH» 
0«H« 
0«H« 
0*H» 
C«H» 
C"H» 
0*H« 


Méthane  .... 

Ethane 

Propane 

Butanes  : 
T.  Butane  normal. 

a.  Isobutane 

Penlanes  : 
1.  Pentane  norma] 
3.  Isopentane. .. . 
3.    Pentane      ter- 
tiaire  

Hexane  (i) 

Heptane 

Octane  . , 

Nonane 

Décane  

Undécane 

Dodécane 

Tridécane 

Tétradécane  

Pentadécane 


P.  F. 

P.  E. 

—  186'» 

—  164» 

Ci«|P' 

-     t)3« 

C"H«» 

-     45» 

4-     i' 

CtoH« 

-  If 

O'H" 

4-    38» 

(:oH« 

+    3o» 

CMHM 

—      20» 

+      9" 



% 

O^H*» 

12/4» 

0«H" 

—    5i» 

150» 

G«Uw 

—    3a» 

173» 

_ 

—    26» 

1950 

C*H" 

—       13» 

214» 

— 

—      6» 

o34« 

+      5» 

253» 

+     10» 

271» 

CMHiti 

Hexadécane 

Heptadécane 

Octadécane  

Nonadéoane  

Eicosane  

Hcneicosane 

Docosane 

Tricosane 

Tétracosane  

Heptacosane 

Hentriacontane. . 
Dicetyle 

Pentatriacontane. 
Hexacontane 


P.  F. 

+  i8« 

-1-  23» 

-f-  28» 

4-  3a» 

-.370 

--40» 

+  44« 

+  48» 

5i» 

^^ 

60» 

68» 

70» 

j5» 

lOI» 

288» 

3o3» 
3x7» 
33o0 

*  2o5«  (2) 

*  2l5» 

*  235» 

»  234» 

*  2430 


•  370» 

•  3oa« 

♦  3io» 

*  33i» 


(1)  A  partir  de  Thexane,  tous  les  chiffres  se  rapportent  à  des  carbures  normaux, 
(a)  Le  signe  ♦  indique  le  point  d'ébullition  sous  une  pression  de  i5  mm« 
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Les  quatre  premiers  termes  de  cette  série  sont  des  g-az  ;  ils  sont  d'autant 
plus  facilement  liquéfiables  qu'ils  renferment  plus  d'atomes  de  carbone.  Les 
termes  qui  suivent  sont  liquides  à  la  température  ordinaire  ;  leur  point 
d'ébullition  s'élève  en  même  temps  que  le  nombre  d'atomes  de  carbone.  Les 
homologues  supérieurs,  à  partir  de  G**H^^,  sont  solides  à  la  température 
ordinaire  ;  les  plus  élevés  ne  bouillent  sans  se  décomposer  que  sous  pression 
réduite  et  à  haute  température  ;  leur  point  de  fusion  s'élève  peu  à  peu,  d'un 
terme  au  suivant,  jusqu'aux  environs  de  loo®.  Les  homologues  du  méthane 
sont  très  peu  solublcs  ou  presque  entièrement  insolubles  dans  l'eau  ;  les  car- 
bures gazeux  sont  un  peusolubles  dans  l'alcool,  les  carbures  liquides  y  sont 
facilement  solubles  cl  les  carbures  solides  se  dissolvent  de  plus  en  plus 
difficilement,  dans  le  môme  solvant,  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série. 

Leur  densité,  à  la  température  de  fusion,  s'élève  avec  le  nombre  croissant 
d'atomes  de  carbone  et  varie  de  o,4  à  0,78.  Ce  dernier  chiffre  maximum  est 
déjà  presque  atteint  par  le  carbure  G**H**,  de  sorte  que  pour  les  termes  les 
plus  élevés  nous  pouvons  formuler  la  loi  suivante  :  les  volumes  moléculaires 
sont  proportionnels  aux  poids  moléculaires  (/Tro^if)  (V.  p.  27). 

Les  carbures  de  cette  classe  ne  peuvent  fixer  en  aucun  cas  ni  des  halogè- 
nes ni  de  l'hydrogène  (V.  p.  28);  ils  ne  sont  absorbés  ni  parle  brome  ni  par 
l'acide  sulfurique  ;  aussi  les  désigne-t-on  sous  le  nom  de  carbures  saturés 
ou  carbures  limites.  L'acide  nitrique  n^agit  que  très  peu  ou  même  pas  du 
tout  sur  eux;  ainsi,  le  méthane  n'est  pas  attaqué,  même  à  i5o°,  par  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant.  Ils  résistent  également 
à  l'action,  à  froid,  de  l'acide  chromique  ou  du  permanganate  de  potasse  ;  une 
oxydation  éventuelle  conduit  le  plus  souvent,  directement  à  l'acide  carbo- 
nique. Le  nom  àe  paraffines  (de  parum  affinis)  primitivement  appliqué  ex- 
clusivement aux  carbures  solides  a  été  étendu  à  toute  la  série  homologue. 

Les  halogènes  (chlore,  brome)  agissant  sur  les  paraffines  donnent  des 
produits  de  substitution  ;  l'hydrogène  remplacé  se  combine  à  une  quantité 
d'halogène  égale  à  celle  qui  se  substitue  à  lui-même;  la  substitution  est  donc 
accompagnée  de  production  d'un  acide  halogène  (V.  produits  de  substitution 
des  carbures). 

CH'^JH+'JGlj  Cl  =  CH^Gl+HGl 

En  même  temps  que  le  nombre  d'atomes  de  carbone  augmente  dans  ces 
carbures,  leur  composition  centésimale  se  rapproche  de  celle  des  carbures 
(]nH2u  __  CH*2  qui  est  une  limite  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Vo  en 

CH* 

C«H« 

C'H» 

C«H" 

C"H** 

C«H*f' 

CMH^o 

C»H« 

Valeur 
limite 

C 

h' 

70,00 
25,oq 

80,00 
20,00 

81,83 
18,18 

83,72 
16,28 

84,60 
io«4o 

85, 16 
i4,84 

85,21 
14.79 

85,36 
«4,64 

85,71 
ï4.29 

1             T 
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On  voit  qu'il  n'est  pas  possible  de  disting-uer  par  l'analyse  élémentaire 
deux  membres  supérieurs  voisins  (par  exemple  G^*  et  C'^**)  ;  leur  préparation 
au  moyen  de  composés  dont  le  nombre  d'atomes  de  carbone  est  connu  et 
leur  point  de  fusion  permettent  seuls  de  décider  de  leur  formule. 

Isoinôries.  On  ne  connaît  qu'un  représentant  pour  chacune  des  formules 
CH*,C*H*,G*H*  ;  on  en  connaît  deux  pour  la  formule  C^H*°,  trois  pour 
C^H*2  ;  il  y  en  a  déjà  cinq  pour  G®H*^  et  presque  tous  les  carbures  supérieurs 
existent  sous  différentes  formes  isomériques.  On  en  conclut  que  dans  ces 
divers  isomères  les  atomes  de  carbone  sont  liés  de  différentes  façons.  Dans 
les  uns,  ces  atomes  sont  liés  les  uns  aux  autres,  sans  ramifications^  sur  une 
seule  rangée,  comme  les  anneaux  d'une  chaîne  (i)  ;  dans  les  autres,  ils  sont 
unis  en  formant  une  chaîne  ramifiée,  par  exemple  : 

G— C-G-G-a    ou    ^\g/^    ou    G-G— g/^, 

g/  \g  \g 

Ceux  dont  la  chaîne  n'est  pas  ramifiée  sont  appelés  carbures  normaux, 
les  autres  sont  dénommés  isocarbures  (V.  p.  l\i).  Les  principes  de  la  fixa- 
tion de  ces  formules  de  constitution  seront  exposés  à  propos  du  butane  et 
du  pentane.* 

Les  carbures  homologues  ne  sont  comparables  que  lorsque  leurs  constitutions  sont 
semblables,  il  en  est  ainsi,  en  particulier,  pour  les  carbures  normaux. 

Stats  naturels.  Les  hydrocarbures  de  la  série  des  paraffines  sont  abon- 
damment répandus  dans  la  nature.  Ainsi,  le  méthane  se  trouve  dans  cer- 
tains produits  g'azcux  qui  .se  dég-ag-ent  du  sol,  il  forme  la  presque  totalité  des 
g-az  qui  accompagnent  le  pétrole,  il  constitue  le  grisou  et  le  gaz  des  marais. 

Les  homologues  les  plus  voisins  existent  en  dissolution  dans  le  pétrole 
en  même  temps  qu'une  quantité  abondante  de  carbures  plus  élevés  ;  on  trouve 
encore  des  carbures  à  l'état  solide,  l'ozokérite  (cire  minérale)  par  exemple. 
La  distillation  fractionnée  permet  d'isoler  du  pétrole  un  grand  nombre  de 
carbures  saturés.  L'heptane  et  l'hexadécane  se  trouvent  dans  le  règne  vég'étal. 

Modes  de  formation.  A.  La  distillation  du  lignite,  du  bog'-head, 
du  cannel-coal,  du  bois,  des  schistes  bitumineux  et  aussi  de  la  houille  (mais 
en  moindre  quantité)  fournit  les  carbures  solides,  liquides  et  g-azeux  de 
cette  série.  L'attaque  du  carbure  de  fer  par  les  acides  produit  égfalement  des 
paraffines.  On  en  obtient  encore  en  chauffant  le  bois,  la  houille,  le  charbon 
de  bois  (mais  non  le  graphite)  avec  de  l'acide  iodhydrique. 

La  destruction  de  certains  corps  gras  (huile  de  baleine)  par  la  chaleur,  sous  pression, 
fournit  un  mélange  de  paraffines  de  composition  très  analogue  à  celle  du  pétrole  [C, 
Engler  B.  21,  1816  ;  26,  i449  ;)  Bull.  soc.  chim.  1889, 1,  74  ;  1893,  2,  1200. 

(i)Ils  ne  sont  pas  nécessairement  en  ligne  droite  dans  l'espace  (Jigitgecfg)«CjOOQlC 
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B.  Au  moyen  de  substances  contenant  un  môme  nombre  d'atomes  de 
carbone. 

I.  Les  composés  halogènes  GnH*n+*  X  (i)  et,  en  général,  les  produits 
de  substitution  des  carbures  peuvent  échanger  leur  halogène  contre  Thydro- 
gène  (substitution  rétrograde).  On  réalise  cet  échange  à  Taide  de  Tamalgame 
de  sodium,  du  sodium  et  de  Talcool  absolu,  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydri- 
que,  du  zinc  et  de  Teau  à  i6o°  iFrankland),  ou  encore  en  chauffant  le  com- 
posé halogène  avec  de  Pacide  iodhydrique  fumant  (réducteur  énergique  sur- 
tout en  présence  de  phosphore  rouge),  etc.  : 


G«H'>  I  1+  I H  j  H  =  G^H«+IH 
CH'TTf'l  H  j  OH+Zn^CH^+Zn(OH)I  (lodurc  basique  de  zinc) 

cqr*  !  1+  i  H  I  i  =  Gnp+p. 

Le  chlorure  d*aluminium  à  chaud  et  sous  pression  a^it  d'une  manière  analogue. 

2:  Au  moyen  des  alcools  monovalents  G"H*"-f  *  OH  :  a)  on  tran.sforme 
ces  alcools  en  dérivés  halogènes  (au  moyen  d'un  hydracide,  par  exemple)  et 
de  ceux-ci  (v.  ci-dessus)  on  passe  aux  paraffines. 

Krafft  a  préparé  les  paraffines  normales  supérieures  au  moyen  des  alcoyl halogènes  : 
en  perdant  les  éléments  qui  constituent  un  acide  halogène,  les  alcoylhalogènes  se  trans- 
forment en  carbures  C"H*"  et  ceux-ci,  chauffés  avec  Tacide  iodhydrique,  produisent  des 
paraffines  (v.  5)  B.  16,  1714.  Bull.  soc.  chim.  188i,  2,  sS. 

b)  En  chauffant  les  alcools  directement  avec  de  Tacidc  iodhydrique. 

G2H''.OH+2HI  =  Gm  I+H^O+Hl  =  G^H^+H^O+I^ 

Les  alcools  polyvalents  (la  ^/ycprm^  par  exemple)  fournissent  é«^alement 
des  paraffines,  sous  Taction  de  l'acide  iodhydrique  à  haute  température. 

3.  Les  composés  oxygénés  {aldéhydes^  cètones,  acides)  chauffés  à  haute  température 
(a8o®}  avec  une  solution  aqueuse  d*acide  iodhydrique  saturée  à  o^  en  présence  de  phos- 
phore amorphe,  fournissent  des  paraffines.  On  transforme  souvent,  au  préalable,  ces  com- 
posés oxygénés  en  composés  chlorés  au  moyen  du  pentachlorure  de  phosphore. 

4.  En  décomposant  par  Teau  les  composés  zinco-alcooliques.  Le  zinc- 
éthyle  par  exemple  donne  de  Téthane  (Frankland). 


/  i  G^H'  !       HO  i  H 
\  I  G^H  ■  j  +FÎO  I  H      ■  ^ 

5.  Par  addition  d'hydrogène  aux  hydrocarbures  moins  riches  en  hydro- 
gène (carbures  incomplets).  L'éthane  se  forme  par  exemple  par  addition 
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d'hydrogène  à  Téthylène  ou  à  l'acétylène  en  présence  de  noir  de  platine  ou 
en  chauffant  le  mélang'e  des  g-az  vers  4oo  —  5obo.  On  arrive  au  même  but  en 
chauffant  ces  carbures  incomplets  avec  HI  (v.  plus  haut  2  b)  ou  en  leur  fixant 
un  halogène  ou  un  acide  halogène  puis  en  remplaçant  Thalogène  par  de 
r hydrogène  : 

Cm^+W  =  G2H«;G^H»o+2HI  =G»H^«+P;ou 
G^m+HBr  =  G^H^Br;  G^H^Br+aH  =  G^HHHBr. 

G.  Au  moyen  (T acides  pins  riches  en  carbone  par  élimination  d'acide 
carbonique.  L'acide  acétique,  par  exemple,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée 
donne  du  méthane  : 

CH3  rGÔ^i+'jJH^I  ONa=::CH^+G03Na2. 

Pour  les  acides  de  poids  moléculaire  élevé  on  réalise  Tel  i  mi  nation  de  l'acide  carbo- 
nique au  moyen  de  Talcoolate  de  sodium,  à  chaud. 

D.  Par  Tunion  de  deux  radicaux  moins  riches  en  carbone. 

I.  On  fait  agir  le  sodium  sur  un  ïorfMrea/coo//5rMe(alcoylhalogène)  en  so- 
lution éthérée  (Wurtz,  V.  p.  i4)  ou  bien  on  chauffe  cet  iodure  avec  du  zinc 
en  tube  scellé  {Frankland)  : 

GH^I        Na  GH3 

4-  =    2NaI+      I 

CH^I        Na  CH» 

Gette  méthode  permet  la  réunion  de  deux  radicaux  alcooliques  différents. 
Avec  G^H^I  et  G*Hn  on  obtient  G^H'^G^H^^  G«H**  l'éthylbutyle  {Wurtz  «  ra- 
dicaux mixtes  »). 

a.  On  fait  agir  les  alcoylhalogènes  sur  les  composés  zinco-alcooliques  : 

CH»I  /CH»  GH»-CH» 

+  ZnC  =:  •    Znl«+ 

CH»I  \GH«  CH»— CH> 

Ici  encore  deux  radicaux  différents  peuvent  être  réunis. 
3.  L'électrolyse  de  l'acide  acétique  donne  de  Téthane  (Kolbe  i848)  : 
GH3 


GH' 


GO2 
GO2 


H        GH» 

=    I      +2G02-fH*. 
H        GH3 


L'hydrogène  se  porte  au  pôle  négatif,  le  carbure  et  Tacide  carbonique  au 
pôle  positif. 

Métliane,  GH*  (Volta,  1778).  Etats  naturels.  Le  méthane  sort  de  la  terre 
en  certaines  localités  :  sur  les  bords  de  la  mer  Gaspienne  à  Bakou  (feux  sa- 
crés de  Bakou),  dans  la  presqu'île  d'Apschéron  (où  on  l'utilise  pour  le  chauf- 
fage dans  le  village  de  Balachana),  dans  l'Amérique  du  Nord  (à  Pittsburg, 
importantes  sources  de  méthane  presque  purj  ;  en  Italie  :  à  Glasc^^à^Biri^ 
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g^anak  (Grimée)  ;  dans  les  produits  gpazeux  des  volcans  de  boue  (Biins€n)jetc.,, 
On  le  trouve  encore  dans  les  mines  (grisou)  où  il  occasionne  de  violentes  ex- 
plosions et  aussi  comme  gaz  des  marais  (méthane,  GO'  et  Az).  Ge  dernier 
résulte  de  la  putréfaction  des  matières  organiques  dans  Teau  et  principale- 
ment de  la  fermentation  de  la  cellulose  sous  Tinfluence  de  schizomycètes. 

Le  méthane  existe  également  emprisonné  dans  les  masses  cristallines  de 
sel  gemme  (sel  crépitant  de  Wieliczka),  dans  les  gaz  intestinaux  de  l'homme 
où  une  alimentation  légumineuse  peut  lui  faire  atteindre  la  proportion  de 
57  0/0. 

Le  gaz  d'éclairage  obtenu  par  la  distillation  sèche  de  la  houille  contient 
environ  4o  0/0  de  méthane. 

Modes  de  formation,  i.  Le  méthane  s'obtient  indirectement  par  l'union  du 
carbone  et  de  Thydrogène  sous  Tinfluence  de  Tare  électrique  :  il  se  forme 
d'abord  de  l'acétylène  qui  se  transforme  en  éthane  et  ce  dernier  sous  l'action 
de  la  chaleur  rouge  produit  du  méthane  : 

G«H2+4H  =  G2H«;  G*H«  =  CH^+C+H^  (Berthelot). 

2.  Au  moyen  de  Toxydc  de   carbone  et  de  Thydrogène  sous  l'influence  de  réleclricité: 

G0+6H  zz  CH«4-H«0 

3.  En  faisant  passer  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  de  sulfure  de  carbone  sur  du 
cuivre  chauffé  au  rouge  (8Gu4-aH«S-fCS*  zz  GH*-|-iGu*S)  ou  en  chauffant  un  mélange 
de  sulfure  de  carbone  et  d'iodure  de  phosphonium. 

4.  Préparation  au  moyen  de  Vacide  acétique  (Bunsen),  On  chauffe  l'acé- 
tate de  soude  avec  la  baryte,  de  préférence  à  la  chaux  sodée  (V.  plus  haut 
mode  de  formation  G).  Dans  cette  réaction  il  se  forme  aussi  un  peu  d'éthylônc 
et  d'hydrogène  (jusqu'à  8  0/0).  L'acide  acétique  peut  aussi  donner  du  mé- 
thane par  fermentation  (B.  SI.  Réf.  Ç2). 

5.  On  obtient  le  méthane  chimiquement  pur  en  décomposant  le  zinc-mé- 
thy le  par  l'eau,  ou  en  réduisant  (V.  mode  de  formation,  B.  i.)  l'iodure  de 
méthyle  GH'I  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  en  présence  de  cuivre  préci- 
pité (couple  zinc- cuivre,  Gladstone-Tribe)  (i)  et  encore  au  moyen  du  chloro- 
forme GHGP  ou  du  tétrachlorure  de  carbone  GCl*  par  substitution  rétrograde. 

16  .       ^ 

Propriétés.  Gaz.  Densité  o.ôôg  (=  ~^~^  V.  p.  8),  liquéfiable  à  —  82** 

28. c'y 

sous  une  pression  de  55  atmosphères,  P.  E.  —  i64°;  se  solidifie  à  —  186°. 

Goefficient  de  solubilité, pour  l'eau  o,o5,  pour  l'alcool  o,5.  Il  brille  avec  une 

flamme  pâle  peu  éclairante  ;  l'étincelle  électrique  le  décompose  en  carbone 

et  hydrogène.  Si  on  le  fait  passer  dans  un   tube  fortement  chauffé,  il  se 

(i)  Ge  couple  est  formé  par  du  zinc  recouvert  de  cuivre  précipité,  par  voie  humide 
(sulfate  de  cuivre),  il  agit  beaucoup  plus  cnergiquementque  le  zinc  seul  (B.  17,  Hef.  620. 
Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  33o).  ^.^...^^^  ^^ GoOglc 
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décompose,  en  g^rande  partie,  en  ses  éléments  ;  en  outre  il  se  produit  C*H®, 
C*H*,C*H*,  et  en  petite  quantité  de  la  benzine  C^H*,  de  la  naphtaline  G*^H* 
et  d*autres  substances.  Les  premiers  carbures  de  la  série  se  comportent  de 
la  même  façon. 

Xltliane,  C*H*.  Etat  naturel.  Il  existe  dans  le  pétrole  brut.  Il  forme  les 
sources  de  |çaz  Delamater  de  Pittsburg^  (Amérique  du  Nord)  et  y  est  employé 
pour  des  besoins  industriels. 

Préparation,  Par  électrolyse  de  l'acide  acétique  (Kolbe,  1848)  ;  fut  d'abord 
nommé  méthyle  ;  Frankland  qui  l'obtint  au  moyen  de  l'iodure  d'éthyle,  de 
l'alcool  et  de  la  poudre  de  zinc  ou  du  zinc-éthyle,  le  nomma  hydrure  d'é- 
thyle. Schorlemmer  établit  en  i863  l'identité  du  méthyle  de  Kolbe  et  de  l'hy- 
drure  d'éthyle  de  Frankland  en  montrant  que  l'action  du  chlore  sur  les  deux 
composés  produit  le  même  chlorure  d'éthyle  G^H'Cl. 

Propriétés,  Gaz  liquéfiable  à  4®  sous  une  pression  de  4^  atmosphères; 
est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  que  le  méthane  ;  brûle  avec 
une  flamme  peu  éclairante. 

Propane,  C'H^  État  naturel.  Il  existe  dans  le  pétrole  brut.  Préparât  ion  : 
en  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  Pacétone  ou  la  g^lycérine  (Berthelot): 

G«H«0+4H  =  GW+HK)  ;  C»H«0=»+6H  =:  C?H<»+3H«0 

Acétone  Glycérine 

ou  en  traitant  l'iodure  d'isopropyle  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique. 

Propriétés  :  gaz.  P.  E.  —  38^  ;  analogue  à  l'éthane. 

Butanes,  C*H'°.  Il  existe  deux  butanes  isomères  :  le  butane  normal  : 
densité  =  0,60  à  0°,  liquéfiable  à  +  i^  et  l'isobutane  liquéfiable  à  —  17®. 

Le  butane  normal  est  contenu  aussi  dans  le  pétrole  ;  il  s'obtient  par 
Faction  de  l'amalgame  de  sodium  ou  du  zinc  sur  l'iodure  d'éthyle  C*H'I 
(Franklandy  1849)  : 

CH».CH2I+2Na+I(:H«.CH'  =:  2NaI-f  CH^.CH^.GH^.GH^ 

L'isobutane  s'obtient  au  moyen  de  l'iodure  d'isobutyle  C*H'I  {Wurtz) 
d'après  le  mode  déformation  indiqué  plus  haut  (B.  i)  et  au  moyen  de 
l'iodure  de  butyle  tertiaire  par  l'action  de  l'eau  et  du  zinc  à  la  température 
ordinaire  {Butlerow). 


Isomôrie,  nomenclature,  oonstitution. 

Le  mode  de  formation  du  butane  normal,  au  moyen  de  l'iodure  d'éthyle 
et  du  sodium  montre  qu'il  est  formé  par  l'union  de  deux  groupes  éthyle 
H'C— GH*  et  qu'il  possède  par  suite  la  constitution  :  oigitized  byGoOÇlc 
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GH3.CH*.CH«.GHS 

c'est-à-dire  que  ses  atomes  de  carbone  sont  unis  comme  les  anneaux 
d'une  chaîne  continue,  sans  ramifications.  Son  isomérie  avec  Y  isobutane 
s'explique  en  admettant  que  dans  ce  dernier,  les  atomes  de  carbone  sont  unis 
en  formant  non  pas  une  chaîne  continue,  mais  une  chaîne  «  arborescente  » 
suivant  la  forme  : 

I 

CH— GH3=    GH(GIP)3, 

I 
GH3 

qui  correspond  à  la  dénomination  de  triméthylméthane.  La  démonstration 
repose  sur  rétablissement  de  la  constitution  de  Tiodure  de  butyle  tertiaire 
(V.  celui-ci  et  p.  43).  Ges  deux  butanes  sont  les  seuls  carbures  de  formule 
G*H**^  théoriquement  possibles. 

Les  carbures  à  chaîne  continue^  non  ramifiée^  sont  dits  carbures  nor- 
maux (p.  87)  ;  on  les  désig-ne  brièvement  sous  le  nom  de  carbures  «  —  n.  ». 

Tous  les  carbures  qui  suivent  le  butane  peuvent  théoriquement  exister 
sous  diverses  modifications  isomériqucs.  Ainsi,  l'expérience  a  confirmé  l'exis- 
tence des  trois  pentanes  exig-és  par  la  théorie.  La  théorie  prévoit  l'existence 
de  cinq  carbures  à  six  atomes  de  carbone  et  cinq  sont  en  effet  connus;  sur 
les  neuf  heptancs  possibles,  cinq  ont  été  caractérisés,  etc.. 

Le  nombre  des  isomères  théoriquement  possibles  s'élève  très  vite  en  môme 
temps  que  le  nombre  d*atomes  de  carbone,  de  telle  sorte  que  suivant  Cayley^ 
802  isomères  répondraient  à  la  formule  G*^H-^ 

Parmi  tous  ces  isomères,  il  ne  peut  y  avoir  qu'un  seul  carbure  normal, 
carbure  dans  lequel  les  deux  carbones  extrêmes  sont  liés  chacun  à  trois  ato- 
mes d'hvdrog-ène  et  chacun  des  atomes  de  carbone  intermédiaires  à  deux 
atomes  d'hydrogène  seulement,  comme  l'indique  la  formule  : 

GH^(GH=^)n.GH3. 

Une  nomenclature  commode  des  paraffines  compliquées  consiste  à  les 
ramener  au  méthane  en  considérant  l'atome  de  carbone  auquel  les  ramifi- 
cations de  la  chaîne  sont  attachées  comme  étant  celui  d'un  méthane  GH* 
dont  les  atomes  d*hydrog-ène  ont  été  remplacés,  tout  ou  partie,  par  des  restes 
de  carbures  ;  par  exemple  : 

CH^CH^     est  le  diméthvl-éthvl-méthane. 

\  cm> 

Souvent  aussi,  on  se  base  sur  les  noms  de  restes  ^^'^s  conni^(^0id|^cî>' 
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inférieurs  (alcoyles).  Ainsi,  le  g^roupe  (CH*)*GH  —  étant  connu  sous  le  nom 
d*isopropyle(V.  alcool  isopropylique),  on  appellera  : 

>CH~CH2— GH\  éthyl-isopropvle, 

et     ^        >GH — GH/         '  diisopropyle. 

GH»/  \GH3 

Les  noms  des  carbures  normaux  usités  jusqu'ici  seront  conservés  comme  noms  offi- 
ciels (.V.  O)  ;  les  hydrocarbures  à  chafne  arborescente  seront  re^^ardés  comme  des  carbu- 
res normaux  et  on  rapportera  leur  nom  à  la  chaîne  normale  la  plus  longue  que  Ton  puisse 
établir  dans  leur  formule  en  y  ajoutant  la  désignation  des  chaînes  latérales.  La  position 
des  chaînes  latérales  sera  déterminée  par  des  chiffres  indiquant  celui  des  atomes  de  car- 
bone de  la  chaîne  principale  auquel  elles  sont  attachées.  Le  numérotage  partira  de  l'ex- 
trcmitéla  plus  voisine  de  la  chaîne  latérale.  Le  chiffre  sera  placé  après  le  nom  du  substi- 
tuant. Le  triméthylméthane  s'appellera  donc  méthylpropane  ;  le  dimélhyléthylméthane, 
mélhyle  a-butane  ;  le  triéthylméthane,  élhyle-3-pentane. 

Schorlemmer  range  les  paraffines  en  quatre  classes  : 

I.  Les  paraffines  normales. 

a.  Les  isoparafflnes  qui  ne  possèdent  qu'une  branche  latérale. 

3.  Les  mésoparaffines  qui  en  possèdent  plusieurs. 

4.  Les  néoparaffines  qui  contiennent  un  atome  de  carbone  lié  à  quatre  autres  atomes 
de  carbone. 

Les  points  d'ébullition  des  carbures  normaux  sont  toujours  plus  hauts 
que  ceux  des  isomères,  et,  en  effet,  l'addition  de  chaînes  latérales,  c'est-à-dire 
Taccumulation  dans  la  molécule  de  groupes  mcthyle  abaisse  toujours  le  point 
d'ébullition. 

La  constituiion  des  paraffines  supérieures  se  déduit  le  plus  souvent  de 
leur  préparation  synthétique  (butane-n.  hexane-n.  etc.)  ou  de  leurs  rapports 
chimiques  avec  des  dérivés  oxygénés  dont  la  constitution  est  connue  et  plus 
spécialement  de  leurs  relations  avec  les  acides  et  les  cétones. 

Ainsi  Tacétone  GH'.GO.GH'  (dont  la  constitution  est  démontrée)  traitée 
par  le  perchlorure  de  phosphore  donne  le  corps  GH^.GGP.GH^  (chlorure 
d'acétone),  et  celui-ci  traité  par  le  zinc-méthyle  fournit  un  carbure  (un  pen- 
tane)  qui  aura  la  constitution  (GH3)*G  : 

>G/        +Zn(  i^ZnGlH  >G/ 

GHV     \g1  \GH3  GHV     \gH3 

Le  môme  carbure,  le  tétraméthylméthane  se  formant  aussi  au  moyen 
de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  (Lwou))ei  du  zinc-méthyle,  il  en  résuite  pour 
cet  iodure  la  constitution  (GH^j^GJ. 

GH3\  GIP\ 

Gïr^->GI+znGH'=i  GH^-AG.GIP+znl.  (i) 
GH»/  GH^/ 

(i)  zn  n:  \i  Zn.  Digitized  by  VjOOQIC 
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Cette  constitution  de  Tiodure  de  butyle  tertiaire  se  déduit  également  de  celle  de  Tal- 
cool  butylique  tertiaire  (V.  celui-ci). 

En  outre,  Tiodure  de  butyle  tertiaire  se  transformant  sous  l'action  de 
rhydrogène  naissant  en  isobutane,  il  s'ensuit  que  la  constitution  de  ce  der- 
nier est  sans  aucun  doute  (GH=^)'GH. 


Pentanes,  La  théorie  fait  prévoir  trois  pentanes  isomères  qui  existent 
effectivement  : 

I).  Lepentane  normal,  CHKCR^ .CW .CW ,CW  \ 

2).  L'isopentane  (méthyle-2-butane)  (GH3)2:CH.CH2.GH3  ou  éthyliso- 
propyle,  obtenu  à  l'aide  de  l'iodure  d'isoamyle  ; 

3).  Le  tétraxnéthylmôthane  (diméthyle-2-propane)  G(GH^)*. 

Les  deux  premiers  sont  contenus  dans  le  pétrole. 

Les  parties  du  pétrole  distillant  un  peu  au-dessus  de  o^'  sont  employées  comme  anes- 
thésiques  et  pour  la  fabrication  de  la  glace,  sous  le  nom  de  rhigolène  ou  de  cymogène. 

L'isopcntane  s'obtient  au  moyen  de  l'iodure  d'amyle  d'après  le  mode  de 
formation  B.  i  ;  le  tétraméthylméthane  au  moyen  du  chlorure  d'acétone  ou 
de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  (V.  ci-dessus). 

HexaneSy  G^H**.  Les  cinq  hexanes  connus  bouillent  entre  6g  et  46^. 

L'iiexane  normal  peut  être  obtenu  au  moyen  de  la  mannite  G®H**0®, 
ou  au  moyen  de  l'aniline  G^H''Az  par  l'action  de  Pacide  iodhydrique.  Sa  cons- 
titution résulte  de  sa  formation  par  l'action  du  sodium  sur  l'iodure  de  propyle 
normal  GH^.CilH'^.GH^L  ;  dans  cette  réaction  les  deux  groupes  propyle,  mis  en 
liberté. s'unissent  pour  former  la  chaîne  continue  GH^.GH^.GH^GH^.GH^.GH^. 

L'beptane— n.  G'H**,P.E.  98*,se  trouve  dans  l'huile  essentielle  du  Pinus 
sabiniana(noix  de  pin  de  Galifornie).  Il  sent  fortement  l'orang-e  et  provoque 
l'insensibilité  quand  on  le  respire. 

Les  deux  premiers  pentanes  cités,  l'hexane-n.,  un  de  ses  isomères  et  aussi 
l'heptane-n.  sont  contenus  dans  le  pétrole  et  spécialement  dans  le  distillatum 
appelé  «  g-azoline  •  employé  comme  solvant. 

L'octane—n  (i),  le  nonane— n,  le  décane— n  et  quelques  isomères  ont 
été  retirés  du  pétrole  et  des  produits  de  distillation  du  cannel-coal  et  du  bog- 
head  {CahotirSy  Pelouse ,  Warren,  Schorle/n/ner). 

On  a  encore  obtenu,  en  fait,  un  grand  nombre  de  carbures  plus 
élevés  ;  cependant,  il  est  très  probable  qu'ils  ne  représentent  pas  des  indi- 
vidualités chimiques  définies  mais  qu'ils  sont  plutôt  des  mélanges  inextri- 

(1)  L'éther  de  pétrole  et  la  ligroïne  du  commerce  sont  principalement  formes  des  car- 
bures C«H",  C'H",  C«H»«. 

Digitized  by  VjOOQiC 
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cables  d'homolog'ues  et  d'isomères  très  voisins,  ainsi  que  le  montre  la  com- 
paraison avec  les  carbures  normaux  préparés  artificiellement  (V.  plus  bas). 

Les  carbures  normaux,  depuis  C"H<*  jusqu'à  C^IV^  cités  dans  la  table»  p.  35,  ont  été 
préparés  par  F.  Krafft  au  moyen  des  acides  en  C",C",C",C*«  de  la  série  acétique  C«H*"0* 
(V.  ceux-ci)  dont  la  constitution  normale  (chafne  continue)  est  prouvée,  et  au  moyen  des 
cétones  C"H<''0  obtenues  par  la  distillation  sèche  des  sels  barytiques  de  ces  acides  (en 
présence  ou  non  d'acétate  ou  d'heptylate  de  chauxj.  Ces  carbures  possèdent  donc,  par 
suite  de  leur  mode  de  formation,  une  constitution  normale.  Krafft  a  en  outre  isolé  les 
carbures  normaux  depuis  C"  jusqu'à  C*^,  puis  C"H**,  C"H**,  et  C*»H",  en  disiillanti 
dans  le  vide,  les  paraffines  de  lignite. 

A  partir  de  G*®H^^  (P. F.  i8<>),  ces  carbures  sont  solides  à  la  température 
ordinaire.  Distillés  ù  la  pression  atmosphérique  ils  se  scindent  en  carbures 
QnH*n-f  *  et  C"H*»  (i)  renfermant  moins  d'atomes  de  carbone.  Par  contre,  ou 
peut  les  distiller  sans  décomposition  dans  le  vide,  car  par  ce  moyen  le  point 
d*ébullition  est  souvent  abaissé  de  plus  de  loo'*  (V.  le  tableau). 

L*hexacontane  C">H">  a  été  obtenu  suivant  la  méthode  D.  i.  p.  39  par  l'action  du 
sodium  sur  l'iodure  de  myricyle  (obtenu  au  moyen  de  l'alcool  myricique).  Il  est  intéres- 
sant à  cause  de  la  longueur  peu  commune  de  la  chaîne  d'atomes  qu'il  contient  et  par 
son  mode  de  formation  qui  montre  l'extension  que  peuvent  recevoir  les  méthodes  syn- 
thétiques. 

Le  pétrole  {huile  minérale)  se  forme  dans  la  décomposition  des  org-a- 
nismes  animaux  ou  vég-étaux  (B.  Si,  1816  ;  88»  260)  (Bull.  soc.  chim. 
1889,  1,  74). 

On  le  trouve  :  en  Amérique,  entre  Pittsbourg  et  le  lac  Erié  (Pensylvanie);  au  Canada 
entre  le  lac  Erié  et  la  baie  d'Hudson,  etc  ;  en  Allemagne:  au  Hanovre,  en  Holstein,  en 
Alsace;  en  Galicie  :à  Boryslaw  (près  de  Drohobycz)  ;  en  Crimée,  dans  le  Caucqse,  etc. 

La  densité  des  huiles  pensylvaniennes  purifiées  par  distillation  et  par  lavages  à  la 
soude  et  à  l'acide  sulfurique  varie  de  0,79  à  0,81,  le  point  d'ébuliition  de  aoo  à  3oo^* 
L'huile  canadienne  a  un  poids  spécifique  plus  élevé  et  contient  des  produits  doués  d'une 
odeur  désagréable.  La  valeur  industrielle  du  pétrole  date  de  1848. 

Il  faut  bien  remarquer  que  tous  les  pétroles  n'offrent  pas  une  composition 
semblable  ;  en  effet,  tandis  que  le  pétrole  américain  contient  presque  exclu- 
sivement des  paraffines,  les  huiles  d'autres  orig'ines  (surtout  celles  du  Cau- 
case et  de  Galicie)  sont  d'après  des  recherches  récentes,  composées  principa- 
lement d'autres  carbures,  les  «  naphtènes  »  (G^H-^o,  V.  p.  47)  (J-  pr.  ch.  43, 
56 1.  Schutzenberger  CR.  t.  XCI*  p.  81 3). 

Les  pétroles  bruts  contiennent  en  outre  des  substances  sulfurées  qui  leur 
communiquent  une  odeur  désag^réable  (B.  SS,  33o3)  et  des  acides  org-aniques 
(B.  83,  867,  Bull.  soc.  chim.  1891.  1,  966,  etc.). 

(1)  Ils  subissent  une  décomposition  semblable  en  présence  de  bromure  d'aluminium 
-|-  HBr.  Ainsi,  C«H"  donne  C*H®  etC*IPBr.  Le  chlorure  d'aluminium  -f-IH  provoque  égale- 
ment une  scission,  mais  il  ne  se  forme  que  des  paraffines  à  coté  de  combinaisons  contC" 
nant  de  l'aluminium.  ^  j 
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La  distillation  des  huiles  de  pétrole  brutes  américaines  donne  :  la  gazoline(V.  plus 
haut)  ;  la  benzine  ou  naphte  (employée  comme  solvant,  comme  combustible,  pour  la 
fabrication  d'un  gaz  d'éclairage,  pour  augmenter  le  pouvoir  éclairant  du  gaz  à  l'eau)  ;  le 
cérosène  (huile  lampante);  l'huile  légère  de  paraffine  ;  l'huile  de  paraffine  (graisse  miné- 
rale) ;  des  produits  cireux  et  enfîn  le  coke  comme  résidu. 

La  paraffine  [Reichenbachy  en  i83o,  l'extrait  du  goudron  de  bois)  est  obtenue  par  la 
distillation  du  lignite  ou  de  la  tourbe  ou  par  la  congélation  des  huiles  de  paraffine  (V.  ci- 
dessus).  C'est  un  mélange  d'un  grand  nombre  de  carbures  ;  elle  renferme  environ  4o  o/o 
des  composés  G«H*«,  C^Hw,  C»H",  et  C«Hm. 

La  paraffine  liquide  (Eupione  de  Reichenbach)  est  un  produit  de  point  d'ébullition 
très  élevé  qu'on  trouve  aussi  dans  les  produits  de  distillation  du  lignite. 

La  vaseline  est  un  produit  do  consistance  butyreuse  obtenu  par  l'évaporation,  à 
l'air,  du  pétrole  blanc  de  Pensylvanie. 

L'ozokèrite  est  une  paraffine  naturelle  qu'on  trouve  en  Galicie  (Boryslaw),  près  de  la 
mer  Caspienne  (Tscheleken),  près  de  Bakou.  Elle  est  verte,  brune  ou  rouge  ;  de  consis- 
tance cireuse  ;  P.F.  de  60  à  8o".  On  la  trouve  blanchie^  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de 
cérésine.  On  en  a  extrait  un  carbure  en  C**  le  «  lékène  ». 

L'asphalte  (poix  minérale) (Indes,  Trinité,  Java,  Cuba)  se  produit  par  la  transforma- 
lion  d'huiles  minérales  à  point  d'ébullition  élevé,  sous  l'action  de  l'oxygène  de  l'air, 
tout  comme  la  paraffine  chauffée  très  longtemps  à  l'air  se  transforme  en  corps  bruns. 
L'asphalte  est  employé  comme  mastic,  comme  onguent  ;  on  l'emploie  également  pour 
asphalter  et  aussi  en  photolithographie,  etc.. 

B.  Oléflnes  ou  carbures  de  la  série  éthylénique. 

CnH2n 

Il  y  Si  deux  séries  de  carbures  de  formule  C"H'-"  ;  ces  carbures  se  distin- 
guent des  paraffines  par  deux  atomes  d'hydrog-ène  en  moins  ;  Tune  des 
séries  est  celle  des  oléfines  dont  le  premier  terme  est  l'étlivlène  C-^H^  ;  l'autre 
série  comprend  le  tri  méthylène,  le  tétraméthylène,  Vhexaméthylène^  etc. 

Les  carbures  de  ces  deux  séries  ont  des  propriétés  tellement  différentes 
qu'on  ne  peut  leur  attribuer  la  môme  constitution.  Les  oléfines  donnent  des 
produits  d'addition  avec  une  très  g*rande  facilité  et  se  transforment  aisément 
en  paraffines  ou  en  leurs  dérivés.  On  en  conclut  que  les  oléfines  contiennent, 
commeles  paraffines,  une  chaîne  ouverte  d'atomes  de  carbone.  Le  tri  méthylène, 
rhexaméthyléne,  etc.,  au  contraire,  ne  possèdent  que  faiblement,  ou  même 
absolument  pas,  la  faculté  de  se  transformer  en  paraffines  ou  en  leurs  déri- 
vés par  fixation  d'hydrog-ène  ou  d'halog-ènes.  Leur  molécule  est  très  stable  ; 
il  sera  démontré  plus  loin  qu'elle  n'est  pas  constituée  par  une  chaîne  ouverte 
mais  bien  par  une  chaîne  fermée  annulaire,  par  exemple  : 
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Triméthylène  Hexaméthylène 

y.  0  :  ryclopropane  .V.  o  ;  cyclohexane 
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Dans  ces  carbures  tous  les  atomes  de  carbone  sont  liés  semblablement  et 
par  suite,  il  n'existe  dans  la  chaîne  ni  premier  ni  dernier  membre.  Ces  car- 
bures sont  plus  ou  moins  analog'ues  aux  dérivés  benzéniques  et  seront  étu- 
diés soit  en  môme  temps  que  ceux-ci,  soit  comme  termes  de  transition  entre 
la  série  grasse  et  la  série  aromatique.  Les  naphtèncs  mentionnés  plus  haut 
appartiennent  aussi  à  la  môme  classe. 

Tableau  d'ensemble  des  oléjines 


P,E. 


Ethylène... 
Propylène. , 


Batylènes  (3). 

Amylènes  5)). 
Hexylènc  .... 
Heptylène. . . . 

Octylènc 

Nonylène  .... 

DécvJène 

Undécylène. . 


P.F. 

P.E. 

OH« 

— i6o0 

—  io3o 

CW 

Gaz 

(a 

—    50 

C«H«  j(3 

+     »» 

f  7 

-     60 

OH««>(i) 

+  ?2" 

OH» 

080 

C^H" 

<j8o 

G«H'o 

1^0 

C«H" 

i53o 

GiOH» 

1730 

C"HM 

i95«| 

Dodécylène 

Tridécylène 

Tétradécylèiie... 
Penladécylènc. . . 
Hexadécylène. .. 

(Gélène) 
Ocladécylène.. . . 

Eicosèue 

Gérotène 

Mélène 


P.F. 

C»H« 

-3i0 

CWH» 

G"H» 

— 120 

CiiH*o 

G«H« 
G«HM 

+  40 

-fi8o 

•G»H*o 

G«7H** 

+580 

G»H«o 

+6a0 

*  91»  (a) 
a33o 
♦1370 

a47* 

3740 
*i55o 
♦1790 


11  n*existe  pas  de  méthylène  (CH*  =). 


Les  carbures  de  cette  série,  appelés  aussi  «  alcoylènes  »,  ont  des  proprié- 
tés physiques  très  voisines  de  celles  des  homolog*ues  du  méthane.  Depuis 
G^H^  jusqu'à  G'*H**  ils  sont  g-azeux;  CH'"  est  facilement  liquéfiable  ;  les  ter- 
mes supérieurs  sont  des  liquides  peu  mobiles,  de  point  d'ébullition  élevé  ; 
les  derniers  termes  sont  solides  et  resseml)lcnt  à  la  paraffine.  Les  points  d'é- 
bullition  des  carbures  de  même  rang-  et  de  constitution  comparable,  dans  les 
dcu.x  séries,  sont  très  voisins  ;  les  points  de  fusion  des  oléfines  sont  un  peu 
inférieurs  à  ceux  des  paraffines  ;  par  exemple  C'^H-^S  P.F.  21"  ;  P.E.  *  167® 
etG»«H32.  P.F.  +4'  ;  P.E.  *  i55"^  (i). 

La  plupart  des  oléfines  sont  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther  et  insolubles  dans  l'eau  (les  termes  inférieurs  y  sont  un  peu  solubles). 
Les  densités  prises  k  la  température  de  fusion  partent  de  o,63  environ  et 
croissent  en  môme  temps  que  la  teneur  en  carbone  pour  arriver  aux  environs 
de  0,79  qui  est  une  limite. 

Au  point  de  vue  chimique  les  oléfines  se  distinguent  essentiellement 
des  paraffines  : 

a)  Par  des  réactions  d addition.  Elles  fixent  facilement  l'hydrogène 
naissant,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  bromhydrique,  l'acide  iodhydrique, 


(i)  Comparez  avec  les  notes  de  la  page  35. 
(a)  •Signifie  P.E.  sons  i5  mm.  de  pression. 
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le  chlore,  le  brome,  Tiode,  Tacide  sulfurique,  Tacide  hypochloreux,  Tacide 
nitreux,  etc..  propriété  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  de  carbures  non  satu- 
rés.  Il  ne  se  fixe,  au  maximum,  que  deux  atomes  ou  deux  groupes  monova- 
lents et  les  produits  obtenus  sont  ou  des  carbures  saturés  ou  des  dérivés  de 
ceux-ci  : 

G^H^    +  G12        =  G^H^GP  chlorure  d'éthylènc. 

cm'  +  m      =  cmn 

Om'^+  SO^H^  =  G«H"(SO^H)  acide  amylsulfurique. 

La  fixation  de  l'hydrog-ène  s'obtient,  soit,  dans  quelques  cas(éthylène  par 
exemple),  à  la  température  ordinaire  en  présence  de  noir  de  platine,  soitsous 
rinfluence  de  la  chaleur  roug-e  ou  plus  généralement  en  chauffant  les  oléfi- 
nes  ou  leurs  produits  de  substitution  (dichlorés,  etc...)  avec  de  Tacide  iodhy- 
drique  fumant  en  présence  de  phosphore  (modes  déformation,  B.  i.  etB.  5. 
des  carbures  saturés). 

Le  chlorure  d'éthylène  G^H^Gl^  formé  par  addition  de  chlore  est  encore 
appelé  huile  des  Hollandais  ;  cette  dénomination  est  Forigine  du  nom  olé- 
fines  donné  à  toute  la  classe  des  carbures  G"H*"  (Guthrie), 

Le  chlore  se  fixe  aux  oléfines  plus  facilement  que  Tiode  mais  l'acide 
chlorhydrique  s'y  combine  plus  difficilement  que  Tacide  iodhydrique  ;  le 
brome  et  Tacide  bromhydrique  ont  des  affinités  intermédiaires. 

Lorsqu'un  acide  halogène  s'unit  à  une  oléfine,  Phalog-ène  se  fixe  à  l'a- 
tome de  carbone  le  moins  charg'é  d'hydrogène  ;  Voir  :  «  produits  de  subs- 
titution. B 

Quelques  oléfines  s'unissent  lentement  à  l'eau,  sous  l'action  des  acides 
étendus  en  formant  des  alcools  (isobutylène,  par  exemple). 

L'éthylène  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  fumant,  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ;  avec  l'acide  sulfurique  ang'lais  il  est  nécessaire  de  chauffer 
à  160-170^.  Le  résultat  de  cette  combinaison  est  l'acide  éthylsulfurique 
G*H\O.SO»H(V.  cemot). 

L'amylène  s*unit  au  tétroxydc  d'azote  A2*0  en  formant  le  nitrosate  cCamylène.  (Ann. 
248,  161.  Bull.  soc.  chim.  1889,  2,  618)  ;  le  trioxytle  d'azote  et  le  chlorure  de  nitrosyie  se 
combinent  également  aux  oléfines  (V.  tétraméthylène  et  B.  27,  44^). 

b)  Par  leur  tendance  à  se  polymériser,  surtout  en  présence  d'acide  sul- 
furique ou  de  chlorure  de  zinc. 

Ainsi,  avec  l'amylène  C'H^o,  on  obtient  les  polymères  C^H»,  G»H»,  G^H".  De  même, 
en  chauffant  Talcool  bulylique  tertiaire  avec  de  Tacide  sulfurique  d'une  concentration 
déterminée,  on  forme  le  diisobutylène. 

La  polymérisation  se  produit  par  l'union  des  groupes  d'atomes  en  présence,  au  moyen 
de  nouvelles  liaisons  que  les  carbones  échangent  entre  eux  (A.  189,  44)« 

c)  Par  Faction  des  oxydants.  Les  oléfines  sont  facilement  oxydables 
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(par  le  permaaganate  de  potasse  ou  l'acide  chromique,  mais  non  par  Tacide 
nitrique  froid). 

Le  résultat  de  l'oxydation  est  variable  ;  oa  bien  le  carbure  est  scindé  à  la  double 
liaison  vV.p.ôo  et  A.  197,  243)  et  les  fragments  s*oxydent  en  donnant  des  acides  de  faible  ' 
teneur  en  carbone  ;  ou  bien,  par  l'emploi   circonspect  du  permanganate  de  potasse,  il 
n*y  a  pas  séparation  d'atomes  de  carbone  mais  formation  d'un  alcool  bivalent  par  addi- 
tion de  deux  groupes  hydroxyles  (V.  glycols  et  B.  21,  ia3o  Bull.  soc.  chim.  1888,1,  a48. 

On  forme  le  N.o,  (p.  28)  des  oléfines,  en  remplaçant  la  syllabe  finale 
(me  des  paraffines,  par  la  terminaison  ène.  La  position  des  doubles  liai- 
sons est  indiquée  par  le  numéro  de  Tatome  de  carbone  d'où  elles  partent. 
Dans  le  cas  des  chaînes  ramifiées,  le  numérotag'e  est  le  même  que  celui 
des  carbures  saturés  correspondants  ;  dans  les  chaînes  continues  le  numéro- 
tage commence  à  l'atome  de  carbone  extrême  le  plus  proche  de  la  double 
liaison. 

Modes  de  formation,  a)  Les  oléfines  se  produisent  à  côté  de  paraffi- 
nes par  la  distillation  sèche  de  beaucoup  de  substances  comme  le  bois,  le  li- 
{(jCnite,  la  houille  ;  elles  se  forment  aussi  par  la  distillation  de  la  paraffine  V. 
p.  37  et  p.  44*  Ces  conditions  de  formation  expliquent  la  présence  des  olé- 
fines C»HS  G»HS  C*H«  etc.  dans  le  çaz  d'éclairage. 

b)  Au  moyen  des  alcools  G°H'»»+*  OH  par  élimination  d'eau  sous 
l'action  de  la  chaleur  en  présence  d'acide  sulfurique,  de  pentoxyde  de 
phosphore,  de  chlorure  de  zinc,  etc.  Lorsqu'on  emploie  l'acide  sulfu- 
rique,  il  se  forme  comme  produit  intermédiaire  un  acide  alcoylsulfurique 
(l'acide  éthylsulfurique  par  exemple)  qui,  sous  l'action  d'une  température 
plus  élevée,  se  décompose  en  alcoylène  et  acide  sulfurique.  Ce  procédé  est 
particulièrement  applicable  à  la  préparation  des  homologues  inférieurs. 
Quelques  alcools  se  dédoublent  en  oléfines  et  eau  sous  la  seule  influence  de 
la  chaleur;  Talcool  butylique  secondaire  par  exemple  subit  ce  dédoublement 
à  24o*. 

Les  éthers  palmitiques  des  alcools  supérieurs  se  décomposent  par  distillation  sous 
pression  réduite,  en  oléfines  correspondantes  et  en  acide  palmitique.Ce  procédé  est  com- 
mode pour  la  préparation  des  oléfines  supérieures. 

c)  Au  moyen  des  combinaisons  halogènées  G"H2n+»X.  On  chauffe  cel- 
les-ci avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  ou  bien,  on  les  distille 
sur  des  oxydes  métalliques  chauffés  (chaux,  oxyde  de  plomb,  etc.)  ;  parfois, 
il  suffit  de  les  distiller  simplement  : 

C^H*'!  +  KOH  =  OW^  +  Kl  +  H^O 

Les  dérivés  bromes  donnent  les  meilleurs  résultats. 

d)  On  peut,  dans  quelques  cas,  préparer  les  oléfines  au  moyen  des  combinaisons  halo- 
gênées  C«H*"X*  par  simple  soustraction  d'halogène  :  le  bromure  d'ôthylène,  par  exem- 
ple, traité  par  le  zinc  métallique,  en  milieu  alcoolique,  donne  de  l'éthylène  : 


DH«Br«  +  Zn  =  Zn  Br«  +  C«H*. 
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e)  On  les  obtient  encore  par  électrolyse  des  iicides  bibasiques  de  la  série  succinique  ; 
Tacide  succinique,  par  exemple,  donne  de  Téthylène  : 

C«H*  (COOH)«  z=  C?H«  +  aCO«  -f  H» 

Quelques  autres  modes  d'obtention  correspondent  aux  modes  D.  r.  et  a.  relatifs  aux 
paraffines. 

Ck>n8titution  des  oléfines.  L'éthylène  dérivant  de  l'éthane  par  soustrac- 
tion de  deux  atomes  d'hydrogène,  il  y  a  lieu  d'envisag-er  pour  ce  carbure  les 
trois  Formules  suivantes  : 

I)       I  II) 

Les  formules  I  et  II  supposent  qu'il  existe  deux  affinités  libres  dans  la 
molécule  de  Téthylène  ;  la  formule  III  admet  que  les  atomes  de  carbone  échan- 
g^ent  entre  eux  les  affinités  devenues  libres  par  le  départ  de  Phydrogène  et 
qu'il  se  forme  ainsi  une  «  double  liaison.  » 

Lorsque  deux  atomes  d'hydrog-ène  ou  d'halogène  se  fixeront  sur  Téthy- 
lène,  ce  sera  d'après  I)  et  II),  au  moyen  des  affinités  libres  existantes  que  cette 
fixation  se  produira  ;  tandis  qu'il  faudra  d'après  la  formule  III  que  la  double 
liaison  se  transforme  d'abord  en  une  liaison  simple  afin  que  les  deux  affi- 
nités nécessaires  deviennent  libres. 

L'étude  du  bromure  d'éthylène,  obtenu  par  addition  de  brome  à  l'éthy- 
lène,  montre  qu'il  a  la  constitution  CH^Br — CH*Br  ;  l'étude  de  la  chlor- 
hydrine  du  glycol  qui  s'obtient  par  addition  de  Cl. OH  à  l'éthylène  conduit  à 
la  constitution  CH^Gl — CH*OH.  Or,  conformément  à  la  formule  I,  ces  com- 
posés devraient  être  GH'GHBr*  et  GH3GH(Gl)(0H)  et,  puisqu'il  en  est  autre- 
ment, cette  formule  doit  être  rejetée. 

Restent  les  formules  II  et  III.  La  formule  III  est  rendue  plus  probable  que 
la  formule  II  par  les  considérations  suivantes  : 

a)  Il  n'a  pas  encore  été  possible  d'obtenir  le  méthylène  GH^  =  ;  tous  les 
essais  pour  obtenir  ce  carbure  conduisent  à  G*H^  :  il  est  donc  vraisemblable 
que,  dans  un  carbure,  des  affinités  libres  ne  puissent  exister,  b)  La  formule  II 
fait  concevoir  l'existence  de  deux  éthylènes  isomères  (I  et  II)  alors  qu'on  n'a 
jamais  pu  en  préparer  qu'un  seul  ;  cette  formule  ferait  aussi  prévoir,  pour 
le  propylène  et  le  butylène,  homologues  immédiatement  supérieurs  de  l'é- 
thylène, un  nombre  d'isomères  beaucoup  plus  grand  que  celui  qu'on  en  a  pu 
obtenir,  c)  Enfin,  l'étude  des  composés  d'addition  montre  que  les  affinités  li- 
bres des  carbures,  comme  celles  qu'on  admet  dans  la  formule  II,  ne  sont  ja- 
mais isolées  mais  toujours  par  paires  et  qu'elles  appartiennent  toujours  à 
deux  atomes  de  carbone  voisins. 

Toutes  ces  observations  concordant  avec  la  formule  III,  on  admet  donc 
que  l'éthylène  et  ses  homologues  contiennent  une  double  liaison, 

Gette  double  liaison  ne  doit  pas  cependant  donner  Tidée  d'ime  union  plus 
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intime  ou  plus  solide  entre  les  atomes  de  carbone  car  on  sait,  au  contraire, 
que  les  oléfines  sont  plus  facilement  oxydables  que  les  paraffines  et  qu'elles 
sont  scindées  pendant  Toxydation,  précisément  à  l'endroit  ou  se  trouve  la 
double  liaison.  D*autres  propriétés  (surtout  physiques)  ont  montré  ég'alement 
qu'une  double  liaison  entre  deux  atomes  de  carbone  est  moins  stable  qu'une 
simple  liaison  (V.  Brahl.  Ann.  SU.  162). 


I.  Le  Méthylène  (Méthène)  CH*,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit,  n'existe  pas  ;  toutes  les  ten- 
tatives pour  le  préparer,  par  exemple,  par  soustraction  d'hydrogène  et  de  chlore  au  chlo- 
rure de  mélhyle  CH"C1,  ont  toujours  conduit  à  l'éthylène  C*H<  (Perrot,  Butleroio)  : 

2GH>G1— aHCl  =:  CW, 

les  deux  restes  CH*  mis  en  liberté,  s'unissant  de  la  même  manière  que  les  deux  groupes 
méthyle  (V.  p.  38)  dans  la  formation  de  l'éthane  C>H«. 

a.  Ethylône  (Elhène)  Elayle,  gaz  des  huiles,  CW  =  CH*— CH«.  Fut  découvert  en  1796 
par  quatre  chimistes  hollandais.  Sa  formule  fut  établie  par  Dalton, 

Modes  déformation  :  voyez  plus  haut.  Le  g^az  d'éclaîra/^e  contient  sou- 
vent de4  à  5  0/0  d'éthylène. 

Préparation.  On  chauffe  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  au- 
quel on  ajoute  du  sable  ;  il  se  forme  des  produits  accessoires,  entre  autres,  un 
peu  d'acide  sulfureux.  On  prépare  commodément  de  petites  quantités  d'éthy- 
lène par  l'action  du  zinc  sur  le  bromure  d'éthylène.  Il  s'en  produit  encore 
lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d'éthylidène  avec  du  sodium  (cette  réaction 
devrait  donner  l'isomère  hypothétique  dont  il  est  question  plus  haut). 

Propriétés.  Liquide  à  o^  sous  une  pression  de  44  atmosphères,  P.E.  — 
io3®,  P. F. — i6p®.  Très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Brdle  avec 
une  flamme  éclairante  ;  forme  avec  l'oxyg-ène  un  mélange  détonant.  Mé- 
langé au  chlore  (2  vol.)  et  enflammé  aussitôt,  il  brille  avec  une  flamme 
rouge  sombre  en  produisant  de  Tacide  chlorhydriqueet  du  noir  de  fumée  en 
abondance.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  il  se  transforme,  en  perdant 
du  carbone,  en  méthane  GH*,  éthane  G»H*,  acétylène  G»H«,^etc.  Il  s'unit  à 
l'hydrogène,  en  présence  de  mousse  de  platine,  en  donnant  de  l'éthane. 

3.  Propylène  (Propène)  GH*=:GH — CH^  On  ne  connaît  qu'un  propy- 
lène  dans  la  série  des  oléfines  ;  la  théorie  d'ailleurs  n'en  prévoit  qu'un  seul  : 
le  méthyl-éthylène  (V.  p.  46).  L'hypothèse  de  deux  affinités  libres,  au  lieu 
d'une  double  liaison,  ferait  conclure  à  l'existence  de  quatre  propylènes  iso- 
mères. —  On  peut  le  préparer  par  l'action  de  la  potasse  caustique  sur  l'io- 
dure  d'isopropyle  ou  en  chauffant  la  glycérine  avec  de  la  poudre  de  zinc.  A 
—  4o*  il  est  encore  gazeux.  Le  triméthylène  (V,  chap.  XV) lui  est  isomérique^j 
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4.  Butylènes  OH*.  Trois  sont  prévus  par  la  théorie  et  sont  connus  (V.  ci-dessous).  Tous 
trois  sont  gazeux  ;  leurs  points  d'ébullition  sont  compris  entre  — 6*  et  +3*. 

Le  butylène  et  le  pseudobutylône  dérivent  du  butane  normal;  risobutylône  dé- 
rive de  l'isobutane  car,  en  fixant  rie  l'hydrogène,  les  deux  premiers  donnent  du  butane 
normal  et  le  troisième  donne  de  Tisobutane.  Le  premier  (a- butylène)  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  caustique  sur  Tiodure  de  butyle  normal,  le  deuxième  (j3-butylène) 
en  soumettant  à  la  même  action  l'iodure  de  butyle  secondaire  et  enfin  le  troisième 
y-butylène)  en  traitant  de  la  même  manière  Tiodure  de  butyle  tertiaire  ou  bien  en  trai- 
tant l'alcool  isobutylique  par  l'acide  sulfurique. 

L'isomérie  des  deux  butylènes  dérivant  du  butane-n  s'explique  en  admettant  que  dans 
ces  carbures  la  double  liaison  n'est  pas  au  même  endroit  : 

CH«  =  CH  —  CH«-CIP  CH»  —  CH  =  CH  -  CH» 

oc-Butylène  (Butène-i)  |3-Butylène  (Butène-3) 

L'isobutylène  a  la  formule  (CH')<^^=:CH<  (Méthylpropène).  Ces  constitutions  sont 
en  harmonie  avec  les  résultats  que  donne  l'oxydation,  laquelle,  comme  on  sait,  scinde 
les  carbures  aux  doubles  liaisons. 

Ces  carbures  sont  isomères  du  tétraméthylène  (cyclobutane)  (V.  chap.  XV.) 

5.  Amylénes  ÔW^.  Il  existe  un  grand  nombre  d'isomères  de  cette  formule;  parmi  eux 
TAmylône  proprement  dit  qui  se  produit  en  même  temps  qu'un  isomère,  risoamylène, 
lorsqu'on  chauffe  l'alcool  amylique  ordinaire  avec  du  chlorure  de  zinc,  il  bout  à  38®  et 
porte,  à  l'état  pur,  le  nom  de  «  Pental  ».  Constitution  :  (CH«)«— C=:CH— CH»,  n  Trimé- 
thyléthylène. 

Le  pentaméthylène  est  isomérique  avec  les  amylénes  (V.  Chap.  XV.) 

6.  Tétraméthylèthylène  (CIP;«:G=Cî(CHS)«,  P.  E.  73»,  s'obtient,  par  une  méthode 
compliquée,  au  moyen  de  la  pinacone  ;  il  fixe  le  chlorure  de  nitrosyle  en  donnant  le 
nitroso-ohloro-tétraméthylèthylône,  (CH>)<=CHCl)~C(AzO)=(CH*)s  cristaux  bleus, 
P.  F.  lai»  (B.  27,  4^  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  go). 

7.  Diisobutylône  C*H**.  Formation  (V.  ci-dessus)  P.  E.  loa®. 

8.  Les  olèfines  plus  élevées  contenant  13,  i4,  16,  18  atomes  de  carbone  et  de  cons- 
titution normale,  ont  été  préparées  par  Krafft  d'après  le  mode  b^. 

Le  Cérotène  et  le  Mélène  tP.F.  6a<>)  ont  été  obtenus  par  distillation  de  la  cire  de  Chine 
ou  de  la  cire  d'abeilles.  Peu  solubles  dans  l'alcool  ;  ressemblent  à  la  paraffine. 

O.  Carbures  G°H«û-«  :  Série  aoétylônique. 

Tableau  d'ensemble. 


P.  E. 

P.  F. 

P.  E. 

OH* 

Acétylène 

Allylène 

Gaz 

i8«)i 
5i«> 

8o« 
108» 

C"H« 
C"HM 
C"H» 

C«H»* 
G»H» 

Dodécylidène,  norm. 

Tétradécylidène  » 

Hexadécylidène    » 

(Céline) 
Octadécylidènc     » 

Eicosylidène         > 

-9« 

+  60 

ao« 

3o» 
liquide 

•io5«»(a) 

C^H* 

Aliène 

*i34» 

C*H« 

C»H« 

C«H« 
CH»» 

Crotonylène.  etc. . 

(Butinesî. 
Valérylène,  etc  . . . 

•  Pentines^ 
Diallyle(Hexines). 

Heptines 

•160O 
*i84» 

3i4<» 

etc. 

(i)  A  partir  de  C*,  P.  E.  des  combinaisons  normales. 
(2)  P.  E.  à  i5  mm.  de  pression. 
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Propriétés.  Les  carbures  de  cette  série  se  différencieDt  de  ceux  de  la 
précédente  par  deux  atomes  d'hydrogpène  en  moins.  Au  point  de  vue  des 
propriétés  physiques,  ils  sont  très  analog^ues  aux  carbures  des  deux  premiè- 
res séries  :  les  termes  inférieurs  jusqu'à  C*H*  sont  g^azeux,  les  suivants  sont 
liquides  et  les  plus  élevés  sont  solides.  Les  points  de  fusion  et  les  points 
d'ébullition  des  carbures  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  dans  les  trois 
séries,  ne  présentent  pas  de  différences  notables.  Les  densités  des  carbures 
acétjléniques  normaux  G**,G**,C*®,C**,  mesurées  à  la  température  de  fusion, 
se  rapprochent,  avec  le  nombre  croissant  d'atomes  de  carbone,  de  la  limite 
0,80  ;  en  g^énéral,  ces  densités  sont  un  peu  plus  élevées  que  celles  des  carbures 
des  séries  précédentes. 

Au  point  de  vue  chimique^  les  carbures  acétyléniques  sont  plus  voisins 
des  oléfines  que  des  paraffines  car  ce  sont  comme  les  premières  des  carbures 
non  saturés  capables  par  conséquent  de  donner  des  réactions  d'addition. 

1.  lis  s'unissent  soit  avec  deux  atomes  d'hydrog^ène  ou  d'halog-ène,  ou 
avec  une  molécule  d'un  acide  halog^èné  pour  former  des  oléfines  ou  des 
dérivés  de  celles-ci,  par  exemple  : 

C»H»+2H     =  G«H* 

G«H»-f-HBr  =  G'H'Br  (bromure  de  vinyle); 

soit  avec  quatre  atomes  d'hydrogène  ou  d'halog-ène  ou  deux  molécules 
d'acide  halog^èné  pour  former  des  paraffines  ou  des  dérivés  de  celles-ci  : 

C«H»+4H      =  C«H« 
C*H«+2HBr  =  C*H*Br« 
C2H2+4Br     =  C^H^Br* 

De  même  que  quelques  oléfines,  plusieurs  carbures  acétyléniques  fixent  les  éléments 
de  l'eau  sous  l'influence  des  acides  dilués  ;  ainsi,  TaUylène  C'H^  donne  l'acétone  C^HH), 
l'acétylène  C»H*  donne  la  crotonaldéhyde  C*HH)  (en  passant  par  l'acétaldéhyde  C*H*0). 
Comme  dans  le  cas  des  oléfines,  on  doit  admettre  ici  la  formation  intermédiaire  d'éthers 
sulfuriques.  Le  chlorure  de  mercure  et  d'autres  sels  mercuriques  agissent  également 
comme  agents  d'hydratation  : 

C«HM-H«0  =  C«HK)  (aldéhyde)  ; 
C?HH-H«0  =  C»H«0  (acétone)  ; 

2.  La  tendance  à  se  polymériser  existe  chez  quelques  carbures  acé- 
tyléniques ;  ainsi,  V acétylène  chauffé  à  la  température  où  le  verre  com- 
mence à  se  ramollir  se  transforme  en  benzine  (synthèse  importante  de  ce 
carbure)  : 

3G2H*  =  C«H«  ; 

il  se  forme  en  même  temps  G*H*,G*<*H*,  etc.  ;  Vallylène,  G^H^  se  polymérise 
d'une  manière  analogpue  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  lég'èrement  dilué 
en  donnant  le  mésitylène  G^H*^  (V.  dérivés  de  la  benzine). 

3»  L'acétylène  et  quelques-uns  de  ses  homolog-ues  possèdent  la  I^K^iJ^T^ 
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qui  leur  est  particulière,  de  douner  avec  Ja  solution  ammoniacale  d'oxydule 
de  cuivre  ou  avec  la  solution  alcoolique  de  nitrate  d'arg-ent  des  précipités 
(brun-roug-e  dans  le  premier  cas,  blanc-jaune  dans  le  second)  de  composition 
C8Gu2  ;  C^Ag^  ;  Cm^Ag;CmXg,AzOmg,  par  exemple.  Ces  produits  sont  dé- 
tonants et,sous  Faction  des  acides,  se  décomposent  en  régénérant  le  carbure. 

On  connaît  également  les  composés  G^HNa  et  G*Na^  (obtenus  en  chauf- 
fant l'acétylène  en  présence  de  sodium)  et  les  composés  correspondants  du 
potassium.  Ges  dérivés  traités  par  l'eau  ou  les  acides  rég-énèrent  l'acétylène. 

Tous  les  carbures  G°H">— *  ne  donnent  pas  de  combinaisons  métalliques, 
cette  propriété  appartient  uniquement  aux  homologues  véritables  de  Tacé- 
tylène  (contenant  une  triple  liaison,  v.  ci-dessous). 

Constitution.  Pour  les  mômes  raisons  que  celles  indiquées  à  propos  de 
Téthylène,  on  donne  à  Tacétylène  la  constitution  suivante  : 

GH^GH 

d'après  laquelle  les  deux  atomes  de  carbone  sont  réunis  par  une  triple 
liaison. 

Le  carbure  G^H*,  à  chaîne  ouverte,  peut  avoir  les  deux  formes  suivantes  : 

GH  ^  G  —  GH'  et  GH*  =  G  =  GH^. 

(Allylène)  (Aliène) 

On  connaît  effectivement  deux  carbures  G'H*.  De  ces  deux  carbures,  l'al- 
lylène  donne  seul  des  combinaisons  métalliques,  on  le  considère  comme 
le  véritable  homologue  de  lacétylène  et  on  lui  donne  la  première  des  deux 
formules  ci-dessus  ;  la  formule  avec  deux  doubles  liaisons  est  attribuée  à 
Tallène.  La  constitution  des  propanes  tétrabromés  obtenus  par  l'action  du 
brome  sur  ces  deux  carbures  correspond  d'ailleurs  à  cette  conception.  La 
faculté  de  donner  des  combinaisons  métalliques  est  donc  provoquée  par  la 
présence  du  groupement —  G=GH  ;  elle  disparaît  lorsque  le  groupe  —  G=G  — 
est  uni  à  des  atomes  de  carbone. 

Dans  les  homologues  supérieurs,  l'isomérie  peut  résulter  des  places  variables  que  peut 
occuper  la  triple  liaison  et  aussi  de  Texistence  de  deux  doubles  liaisons  et  de  leur  si* 
tuation.Pour  la  détermination  de  la  constitution,  on  se  base  sur  la  production  éventuelle 
de  combinaisons  métalliques  et  sur  les  résultats  de  l'oxydation  (V.  p.  48 et  :  oxydation 
du  butylène.). 

Le  N.o,  (p.  33)  des  homologues  véritables  de  Tacétylène,  avec  triple  liaison,  se  ter- 
mine en  tt  ine  >  ;  celui  des  carbures  à  deux  doubles  liaisons  se  termine  en  diène. 

Modes  de  formation,  i.  Par  distillation  sèche  du  bois^  du  lig-nite,  de 
la  houille,  etc.,  à  côté  des  carbures  décrits  précédemment  ;  le  g^az  d'éclai- 
rag-e,  par  exemple,  contient  de  l'acétylène,  de  l'allylène  et  du  crotonylène. 

2.  En  chauffant  les  combinaisons  halog-ènées  G°H*nX*  et  G^^H^*»— «X 
avec  de  la  potasse  alcoolique  (réussit  le  mieux  avec  les  dérivés  bromes)  : 


G«H*Br«  =  C«H»Br  +  HBr  ;  G^H'Br  =  G^H»  +  HBr„ 
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et  aussi,   au    moyea  des  alcools  non   saturés  C'»H'°0,   par   soustraction 
d'eau. 

3.  Au  moyen  des  acides  de  la  série  fumarique.  par  électrolyse  ^Kèkulé). 

4.  Certains  carbures  acclyléniques,  R— C^C— CH*,  chauffés  avec  du  sodium  four- 
nissent en  la  combinaison  sodique  de  leurs  isomères  R — CH^—C^CH  ;  la  potasse  alcoo- 
lique produit  la  réaction  inverse  (Faworsky,  B.  20,  R.  781  ;  B.  26,  R.  81.  B.  26,  aa44* 
Bull.  soc.  chim.,  1893,  2,  22. 

L*acétylène,  en  particulier,  s'obtient  en  outre  : 

5.  Au  moyen  de  ses  éléments  lorsqu'on  fait  passer  l'arc  électrique  entre 
deux  pointes  de  charbon  disposées  dans  une  atmosphère  d'hydrog'ène  {Ber- 
ihelot  V.  B.  S3.  i638,  Ann.  Phys.  Chim.,  07,  65-68). 

6.  En  décomposant  par  l'eau  le  carbure  de  calcium  C^Ca  ou  le  carbure 
de  potassium  G*K'. 

7.  Dans  la  combustion  incomplète  de  beaucoup  de  substances  carbo- 
nées (par  ex  :  bec  Bunsen  brûlant  intérieurement). 

8.  En  soumettant  le  chloroforme  à  l'action  du  sodium  ou  du  cuivre  chauffé  au  rouge  : 

a  CHGP  +  6  Na    z=    GH=CH  -f  6  NaCl. 

9.  Au  moyen  de  Véthane,  de  l'éthylène,  du  méthane  sous  l'influence  de 
la  chaleur  roug-e  ou  de  l'étincelle  d'induction  (V.  p.  4i  ©t  5i). 

10.  Au  moyen  de  l'acide  acétylènedicarbonique  (v.  celui-ci  et  A.  272,  137,  Bull.  soc. 
chim.  1883.  2,  968). 

Acétylène  (Ethine)  G*H*.  Fut  obtenu  d'abord  à  l'état  impur,  favDavi/ 
en  1889,  au  moyen  du  carbure  de  calcium  G'^Ga  ;  en  iSSg,  il  fut  préparé  à 
l'état  de  pureté  par  Berthelot.  On  en  trouve  dans  le  g-az  d'éclairag-e,  0,06  Y© 
—  Se  prépare  au  moyen  du  carbure  de  calcium  et  de  l'eau.  Gaz  liquéfiable 
à  o*  sous  une  pression  de  26  atmosphères,  doué  d'une  odeur  spéciale  désa- 
g^rèable.  Se  dissout  dans  son  volume  d'eau  et  dans  '/g  de  son  volume  d'al- 
cool. Il  est  vénéneux.  L'explosion  d'une  capsule  de  fulminate,  ou  l'étincelle 
électrique  le  décompose  avec  détonation  en  ses  éléments. 

11  s'unit  à  l'hydrogène  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  présence  de  noir  de  plaline, 
en  donnant  de  l'éthane;  il  fixe  également  de  l'hydrogène  quand  on  traite  sa  combinaison 
cuprique  par  le  zinc  et  l'ammoniaque  et  donne  alors  de  l'éthylène.  Un  mélange  d'acé- 
lylèneet  d'oxygène,  enflammé,  détone  violemment.  L'acide  chromique  le  transforme  en 
acide  acétique,  le  permanganate  de  potasse,  en  acide  oxalique.  II  s'unit  à  l'azote,  sous 
l'influence  de  l'étincelle  d'induction,  en  produisant  de  l'acide  cyanhydrique  (V.  celui-ci). 
Mélangé  au  chlore,  il  détone;  cependant,  il  peut  former  des  produits  d'addition  comme 
C*H*C1«  par  exemple.  Sa  combinaison  cuprique  C»Cu«,  rouge  foncé,  permet  d'en  déceler 
1/200  milligramme.  Cette  combinaison  cuprique  explode  par  le  choc,  ou  lorsqu'on  la 
chauffe  un  peu  au-dessus  de  ioo<>. 

Garbure  de  oaldam,  GaG*  (Wôhfer,  1862).  S'obtient  en  chauffant  au 
rouge  un  mélange  de  chaux  et  de  charbon,  particulièrement  dans  I^^V^9^4&Tp 
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électrique  »  [Moissan  ;  Willson;  1894,  B.  S7,  R.  288.  Monit.  Scient.  Ques. 
1896,  674;  1897,  276  ;  G.  R.  1894,  1,  5oi)  ;  il  est  préparé  industriel- 
lement par  ce  procédé.  C'est  une  masse  grise  cristalline  qui  se  transforme 
rapidement  sous  Faction  de  Teau  en  acétylène  et  hydrate  de  calcium. 

Allylône(Propine)  C?H*,  =.  CEP— G=GH  ;  se  prépare  au  moyen  du  bromure  de  propylène 
CH»— GHBr— GH«Br.  Très  analogue  à  Tacétylène. 

Aliène  (Propadiène)  CH*,  =  CH':C:GH*  ;  se  prépare,  par  exemple,  au  moyen  de  Tacide 
itaconique.  Gaz.  Ne  donne  pas  de  combinaison  métallique. 

Crotonylône,  G*H*;  est  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  ;  peut  être  obtenu  par  l'actioii 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'érythrite.  Est  isomérique  ou  identique  avec  le  : 

Pyrrolylène(Butadiènei.3)G*H»,  —  GH«ziGH--GHnGH«  peut  être  obtenu  au  moyen 
de  la  pyrrolidine  (V.  celle-ci  et  B.  I8.2077). 

Pipérylône  (Pentadiène  1.4)  G*H»,  =z  GH«zzGH— CH«— GH=iGH«  obtenu  au  moyen  de  la 
pipéridine  (B.  16,ao5g). 

l80pPÔne,^<5/ni7«r/)é/»«,G*H»,  GH«^K::(CH3)— CH-GH»,  P.E.37o,  très  voisin  des  terpènes 
au  moyen  desquels  on  peut  l'obtenir  par  pyrogénation  et  dans  lesquels  il  se  trans- 
forme par  polymérisation. 

Diallyle,  G«H«,  =  GH«=GH— GH«-CH«— GH=iGH«.  Obtenu  au  moyen  de  Tiodure 
d'allyle  et  du  sodium  métallique.  P.  E.  bcj^.  Odeur  pénétrante  éthérée  de  raifort.  Ne  donne 
pas  de  composés  métalliques. 

Conylône^  G*H"  (Isopropylpipérylène),  P.  E.  Ia5^  s'obtient  au  moyen  de  la  coniine 
(B.  14,  710). 

Les  carbures  pluB  élevés  de  celle  série,  contenant  la,  i4»  16,  18  atomes  de  carbone 
ont  été  préparés  par  Krafft,  au  moyen  des  oléfines  correspondantes,  d'après  le  mode 
de  formation  2. 

Certains  hydrures  de  carbures  aromatiques  sont  fsomères  avec  les  hydrocarbures  de 
cette  série,  tels  sont  par  exemple,  le  tétrahydroxylène  G>H"  et  la  décahydronaphtaline 
G"H*'  (V.'Combinaisons  aromatiques). 

D.  Hydrocarbures  G»H«»-*  et  C-H*»— •. 
Ges  carbures  contiennent  encore  moins  d'hydrogène  que  les  précédents. 

1.  Diacétylône  (Batadiine)  C*H',  :=:  CH^G=G^Gh.  On  obtient  sa  combinaison 
cuprique  en  chauffant  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  acétylènedicarbonique  avec  la  so- 
lution cupro-ammoniacale.  Gaz  d'une  odeur  particulière  ;  donne  une  combinaison  argen- 
lique  jaune  qui,  même  humide,  détone  par  le  frottement  [Baeyer,  B.  18,  3269  Bull.  soc. 
chim.  1886,  2,  63. 

2.  Dipropargyle  C»H«,  —  CHsG-CH«-GH«— C=CH  (Hexadiine  i.5).  Se  prépare 
au  moyen  du  diallyle,  G'^H'^  par  addition  de  4  Br  puis  élimination  de  4HBr.  P.  E.  85^ 
Donne  des  combinaisons  cuprique  et  argentique  ;  fixe  huit  atomes  de  brome,  etc..  Est 
particulièrement  intéressant  par  son  isomérie  avec  la  benzine. 

3.  L'hydrooarbure  G«H«  de  constitution  CH»~C=G— C=G— GH»  (Hexadiine  2,4) 
est  également  un  isomère  de  la  benzine  (B.  20.  Réf.  564). 
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II.  —  Produits  de  substitution  halogènes  des  carbures 

d'hydrogène 

(Voir  le  tableau  de  la  page  suivante). 
A..  I>érlvé8  halogènes  des  carbures  saturés. 

Propriétés  générales.  Il  n'y  a  que  quelques  combinaisons  de  cette 
classe  qui  soient  gazeuses  à  la  température  ordinaire  (CH'Cl,  G^H'^Gl,  GH*Br 
par  exemple),  presque  toutes  les  autres  sont  liquides.  Celles  qui  contiennent 
un  nombre  élevé  d*atomes  de  carbone  sont  solides  ;  il  en  est  de  même  pour 
celles  qui  contiennent  plusieurs  atomes  d'halog-ène,  CI*,C*G1'  par  exemple,  et 
surtout  pour  celles  qui  contiennent  plusieurs  atomes  d'iode.  Pour  des  combi- 
naisons analog'ues,  le  point  d'ébulliti on  des  dérivés  iodés  est  plus  élevé  que 
c«lui  des  dérivés  bromes  et  le  point  d'ébullition  de  ceux-ci  est  supérieur  à 
celui  des  dérivés  chlorés  ;  ex  :  Cm%  P.E.  72»  ;  G«H»Br,  P.E.  89^  ;  G^H^Gl, 
P»E.  12^.  Dans  des  conditions  comparables,  si  dans  une  combinaison  un 
atome  de  chlore  est  remplacé  par  un  atome  de  brome,  le  P.  E  montera  de 
22«  environ  (20  à  24®)  ;  s'il  est  remplacé  par  un  atome  d'iode,  le  P.  E.  s'élè- 
vera de  5o"  environ  (4o  à  ôo*^), 

Les  premiers  termes  ont,  à  l'état  liquide,  une  densité  supérieure  à  celle 
de  l'eau,  ex  :  pour  GH'I,  d  =  2,2  ;  pourG*H^Br,  d  =  i.47-  Lorsque  le  nom- 
bre d'atomes  de  carbone  aug'mente,  l'influence  de  l'élément  halog'ène  s'at- 
ténue, les  combinaisons  deviennent  plus  semblables  aux  paraffines  et  leur 
poids  spécifique  devient  inférieur  à  celui  de  Teau. 

Les  produits  de  substitution  des  carbures  d'hydrogène  sont  (presque  ou 
totalement)  insolubles  dans  l'eau,  ils  sont  facilement  solubles  dans  l'alcool 
ou  dans  l'éther,  souvent  miscibles  en  toute  proportion  avec  ces  solvants,  et 
sont  solubles  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Ils  possèdent  une  odeur 
doucereuse  et  éthérée.  Ils  sont  généralement  inflammables  :  le  chlorure  de 
méthyle  et  le  chlorure  d'éthyle  brûlent  avec  une  flamme  bordée  de  vert  ; 
riodure  d'éthyle  et  le  chloroforme  brûlent  difficilement. 

Quelques  représentants  de  la  série,  à  un  ou  deux  atomes  de  carbone, 
comme  GHGl»,  GH^Gl»,  G^H'GIS  G^H^Br  et  G^HGl^  provoquent  l'insensibi- 
lité ou  la  syncope  lorsqu'on  les  respire. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  l'halogène  est  plus  solidement  lié  que 
dans  les  sels  inorganiques,  si  bieai{ue,  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une 
solution  alcoolique  d'un  composé  chloré  (chloroforme,  par  exemple)^jOn  ne 
précipite  pas  de  chlorure  d'argent.  Néanmoins,  les  halogènes  peuvent  y  être 
remplacés,  le  plus  souvent  avec  facilité,  par  d'autres  éléments  ou  d'autres 
groupes  ;  les  combinaisons  halogènées  ont  par  suite  un  rôle  considérable 
dans  les  réactions  organiques  et,  en  première  ligne,  les  combinaisons  bromées^ 
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OU  iodées  parce  qu'elles  réadmissent  plus  facilement  que  les  combinaisons 
chlorées  (le  bromure  d'éthyle  réag'it  à  chaud  et  l'iodure  d'éthyle  réag-it  à  froid 
sur  le  nitrate  d'arg^ent)  et  que  leur  moindre  volatilité  les  rend  plus  mania- 
bles. 

Dans  tous  les  dérivés  halogènes,  rhalois^ène  peut  être  remplacé  par  de 
rhydrogène  (substitution  rétrograde)  soit  au  moyen  de  l'amalg'ame  de  so- 
dium, soit  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  acéti- 
que, soit  par  l'action  de  Tacidc iodhydrique  (mode  de  formation, B   i.  p.  38). 

Modes  de  formation,  i .  Par  substitution. 

En  général,  le  chlore  et  le  brome  se  substituent  directement  (V.  p.  36)  et 
leur  action  sur  les  carbures  gazeux  est  déjà  très  énergique  à  froid  ;  ainsi, 
le  chlore  réagit  sur  le  méthane  avec  explosion  et  il  est  nécessaire  pour  modé- 
rer la  réaction  de  diluer  le  gaz  avec  de  Tacide  carbonique.  Pour  les  carbures 
de  poids  moléculaire  élevé,  les  réactions  ne  se  réalisent  qu'avec  le  concours 
de  la  chaleur. 

L'introduction  du  premier  atome  d'halogène  est  celle  qui  a  lieu  le  plus  facilement  ;  la  dif- 
ficulté augmente  en  même  temps  que  le  nombre  d'atomes  d'halogènes  déjà  présents  devient 
plus  grand.  L'action  de  l'halogène  est  facilitée  par  la  lumière  solaire  ou  la  présence 
d'iode.  Les  carbures  élevés  donnent  généralement  deux  monosubstitués  isomères. 
L'iode  sert  au  transport  du  chlore  en  le  transformant  d'abord  en  trichlorure  d'iode 
lequel  se  décompose  en  donnant  ICI  -}-  C\K  On  emploie  aussi, comme  agent  de  transport 
du  chlore,  le  pentachlorure  d'anlimoine  ou  le  fer  (ce  dernier  est  employé  aussi  dans  le 
cas  du  brome  ou  de  l'iode.  B.  18,  2017  ;  Ann.  231,  196  ;  B.  24,  4^49  ;  Bull.  Soc.  chim. 
1892,  2.  728).  Lorsqu'on  veut  chlorer  à  fond,  on  sature  par  le  chlore,  en  présence  d'iode, 
et  on  chanfFe  à  plusieurs  reprises,  en  tube  scellé,  à  haute  température.  Pour  les  règles 
de  substitution  V.  B.  26,  343a  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,2,  3i4. 

Le  méthane  donne  toute  la  série  des  substitués  jusqu'à  CCI*. 

L'éthane  donne  d'abord  le  chlorure  d'éthyle  C*IPCl,  puis  le  chlorure  d'éthylène 
C«H*C1*  (B.  24,  4a47  :  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  728)  etc.  et  finalement  C«C1«. 

Le  propane  fournit  en  premier  lieu  le  chlorure  de  propyle  normal  C-*H'CI  et  comme 
dernier  terme  C*C1*.  Ce  dernier  se  décompose  par  une  chloruration  à  outrance,  en  CACA* 
et  CCI*  ;  dans  les  mêmes  conditions,  l'éthane  perchloré  donne  deux  molécules  de  CCI*. 
Une  semblable  scission  de  la  molécule  se  produit  toujours  lorsqu'on  veut  chlorer  à 
fond  le  butane  ou  les  carbures  plus  élevés  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  benzine 
hexachlorée. 

L'iode  agit  rarement  comme  substituant  direct  car  une  substittition  éven- 
tuelle produirait  de  Tacide  iodhydrique,  ag-ent  de  substitution  rétrograde 
(p.  38)  ;  on  est  obligé  d*opérer  en  présence  d'acide  iodique  ou  d'oxyde  de 
mercure  qui  absorbent  l'acide  iodhydrique  formé.  Les  dérivés  iodés  des  car- 
bures sont  le  plus  souvent  préparés  indirectement  (d'après  2  ou  3;. 

2.  Au  moyen  des  carbures  non  saturés. 

Ces  carbures  se  combinent  facilement  (p.  48)  avec  les  halogènes  ou  les  aci- 
des  halogènes.  oi,.ized.,GoOgle 
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Il  est  évident  que  ce  procédé  ne  permet  pas  d'obtenir  les  dérivés  halogè- 
nes du  méthane, 

Uéthylène  se  combine  aux  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhy- 
drique  en  donnant  le  chlorure,  le  bromure  ou  Fiodure  d'éthylène,  c'est-à- 
dire  des  produits  de  substitution  de  Téthane.  Avec  le  chlore,  etc.,  il  donne  des 
produits  bisubstitués^ 

La  combinaison  C*H^C1*  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur  Téthylène  est 
nommée  chlorure  (Téthylène,  elle  est  isomérique  avec  le  chlorure  d'éthyli- 
dène,  produit  obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  phosphore  sur  Taldéhyde. 
Pour  l'explication  de  cette  isomérie,  V.  p.  65. 

Le  propylène  s'unit  avec  Tacide  iodhydrique  en  formant  l'iodure  d'iso- 
propyle  G'H'^I  qui,  par  soustraction  d'acide  iodhydrique,  régénère  le  propy- 
lène. On  obtient  le  même  propylène  en  partant  de  l'iodure  de  propyle  nor- 
mal (isomère  de  l'iodure  d'isopropyle)  par  soustraction  d*acide  iodhydrique, 
de  sorte  que  l'iodure  de  propyle  normal  est  transformable  indirectement  en 
iodure  d'isopropyle.  Ces  réactions  s'appliquent  naturellement  aussi  aux 
chlorures.  De  même,  les  trois  butylènes  donnent  deux  iodures  de  butyle  : 
l'iodure  de  butyle  secondaire  et  l'iodure  de  butyle  tertiaire  ;  ceux-ci  four- 
nissent, lorsqu'on  les  traite  par  la  potasse  alcoolique,  des  butylènes  identi- 
ques à  ceux  que  donnent  les  deux  autres  iodures  de  butyle  existant  d'autre 
part  (V.  p.  64),  de  sorte  que  ces  deux  derniers  iodures  de  butyle  peuvent  être 
ramenés  aux  deux  premiers  (V.  p.  64). 

L'étude  de  la  constitution  des  combinaisons  halog-ènées  montre  que  lors- 
qu'un acide  halogène  s'unit  à  un  carbure  non  saturé,  l'halogène  se  fixe  au 
carbone  le  moins  chargé  d'hydrogène,  par  exemple  : 

GH3— GH=CH2  +  HI  =  GH»— CHI— GH» 
(et  non  pasGH»— GH*— GH«I). 

Par  conséquent,  un   dérivé  G'H'^X  obtenu  de  cette  manière  ne  pourra  pro- 
duire dans  la  suite  que  des  combinaisons  secondaires  et  tertiaires. 

Les  dénominations  de  combinaisons  primaires»  secondaires  et  tertiaires  se  rapportent 
à  celles  des  alcools  (primaires,  secondaires,  tertiaires),  au  moyen  desquels  on  peut  les 
obtenir  (Mode  de  formation  3,  a). 

3.  Au  moyen  de  combinaisons  oxygénées. 

a)  Au  moyen  des  alcools  G^H^^+^OH.  Dans  ces  derniers,  l'hydroxyle 
OH  (V.  p.  i5  et  p.  72)  peut  être  facilement  remplacé  par  le  chlore,  le  brome 
ou  l'iode  par  l'action  des  acides  halogènes  ;  par  exemple  : 

Cm^  '\0W\  -f  Br^j  H  =G5'H5Br  +  H20. 

Dans  cette  réaction,  l'halogène  prend  la  place  même  de  l'hydroxyle  et,  par  suite,  la 

constitution  du  dérivé  haloffèné  correspond  à  celle  de  l'alcool  employé,     /^^^^^^^T^ 
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L'action  de  ces  acides  est  cependant  limitée, car  Teau  formée  peut  produire 
une  réaction  inverse;  il  faut,  pour  détruire  Tétat  d'équilibre,  employer  un 
g'rand  excès  d'acide  halog-èné  (par  exemple  en  saturant  d'acide  g'azeux  et  chauf- 
fant en  tube  scellé)  on  opérer  en  présence  de  corps  avides  d'eau  comme  Tacide 
sulfurique  ou  le  chlorure  de  zinc. 

Le  chlorure  de  méthyle  et  le  chlorure  d'éthyle  s'obtiennent  par  la  distil- 
lation des  alcools  correspondants  en  présence  de  sel  marin  et  d'acide  sulfu- 
rique, ou  encore  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux 
dans  les  alcools  chauffés  et  tenant  en  dissolution  la  moitié  de  leur  poids  de 
chlorure  de  zinc  (Groves). 

Pour  remplacer  Thydroxyle  par  le  chlore,  on  peut  encore  employer  les 
combinaisons  chlorées  du  phosphore  qui  se  décomposent  en  présence  des 
alcools  comme  en  présence  de  l'eau  : 


PICP4-3H 


P|C1»+3CW 


OH  =  P(OH)8+3HGl; 
OH=P(OH)»4-3C«H*Cl. 


On  emploie  le  plus  souvent,  dans  ce  but,  le  pentachlorure  de  phosphore 
qui,  généralement,  se  transforme  en  oxychlorure  : 

PGl»  +  C'H'^OH  =  C«H»C1  +  HCl  +  POCl». 

L'oxychlorure  de  phosphore  est  aussi  quelquefois  employé. 

L'emploi  des  combinaisons  halogènées  du  phosphore  est  particulière- 
ment important  pour  la  préparation  des  combinaisons  bromées  et  iodées. 
11  n'est  pas  nécessaire  de  préparer  au  préalable  les  dérivés  halog^ènés  du 
phosphore,  il  suffit  de  mettre  en  présence,  en  observant  certaines  précau- 
tions, le  phosphore,  l'halogène  et  l'alcool  : 

3  CH».  OH  +  P  +  3 1  =:  3  CUn  +  PO^H». 

b)  Au  moyen  des  alcools  polyvalents.  La  glycérine  C^H'^(OH)*  et  le 
pentachlorure  de  phosphore  donnent  la  trichlorhydrine  G'H^Gl*  ;  avec  le  phos- 
phore et  l'iode,  la  glycérine  donne  selon  les  conditions  (V.  p.  64)  de  l'iodure 
d'isopropyle  G^H^I  ou  de  l'iodure  d'allyle  CmH.  Lamannite  G*H»(OH)«  trai- 
tée par  l'acide  iodhydrique  donne  de  l'iodure  d'hexyle  G*H*^I,  l'acide  iodhy- 
drique  agissant  en  même  temps  comme  réducteur. 

c)  Au  moyen  des  aldéhydes  et  des  célones  et  du  pentachlorure  de  phosphore  ;  on  obtient 
ainsi  des  produits  de  substitution  dichlorés.  cVst  ainsi  que  le  chlorure  d'éthylidène 
(?H«C1«  s'obtient  au  moyen  de  l'aldéhyde  C«H*0  et  le  chlorure  d'acétone  C»H«C1*  au  moyen 
de  l'acétone  C»H*0. 

d)  Au  moyen  des  acides;  on  a  aussi  préparé  des  dérivés  halog^ènés  par  substitu- 
tion de  3  atomes  de  chlore  au  groupe  0.  OH. 

4*  On  prépare  souvent  les  combinaisons  chlorées  en  traitant  par  le  chlore 
les  combinaisons  bromées  ou  iodées  ;  on  peut  obtenir  aussi  d'une  manière 
analogue  les  combinaisons  bromées  en  soumettant  les  combinaisons  iodées 
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à  raction  du  brome  ;  dans  ces  réactions,  l'halog^ène  le  plus  fort  se  substitue 
au  plus  faible.  On  obtient  ainsi,  par  exemple,  le  bromure  d'isopropyle  au 
mojen  de  Tiodure  d'isopropyle  et  GH^Br^  au  moyen  de  G*H^P  ;  on  peut  ob- 
tenir aussi  des  Combinaisons  chlorées  en  traitant  les  combinaisons  bromées 
ou  iodées  correspondantes  par  le  chlorure  de  mercure  ou  le  chlorure  d'étain 
ou  même  par  Tacide  chlorhydrique  fumant  :  dans  ces  réactions,  il  y  a  double 
décomposition.  Inversement,  on  peut  transformer  des  combinaisons  chlorées 
ou  bromées  en  combinaisons  iodées  en  les  traitant,  à  chaud,  par  Tiodure 
de  sodium,  en  solution  alcoolique  par  exemple  (B.  18.  ^19);  on  peut 
employer  aussi  l'iodure  de  potassium  ou  Tiodure  de  calcium  sec  (B.  16. 
892)  ;  enfin,  on  réalise  la  même  substitution  en  chauffant  les  composés  chlo- 
rés ou  bromes  avec  de  l'acide  iodhydrique  fumant. 

^Les  composés  fluorés  s'obtiennent  au  moyen  du  fluorure  d'argent  qu'on  fait  agir  sur 
le  tétrachlorure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  chlorure  de  méthylène  ou  les  iodures 
alcooliques. 

5.  On  peut  obtenir  le  fluorure  de  carbone  CF<,  par  union  directe  de  ses  éléments. 

6.  Modes  déformation  spéciaux,  V.  CH^Cl,  CHGP,  CHP. 

I.  Produits  monosubstitués. 

1.  Dérivés  du  méthyle  CH*X.  Chlorure  de  méthyle  (méthane  chloré) 
GH'Cl  {Dumas  et  Péligot  au  moyen  de  GH*0,  i836).  Se  prépare  au  moyen 
de  l'alcool  méthylique,  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique 
(V.  p.  60)  et,  de  plus,  en  chauffant  à  860°  le.clilorhydrate  de  triméthylamine 
Az  (GH^)^HGl  {Vincent)^  obtenu  par  distillation  des  vinasses  de  betteraves. 
Gaz  incolore  d'une  odeur  éthérée  ;  P.E.  — 22<>.  Peu  soluble  dans  l*eau  (4  vol. 
dans  I  vol.),  plus  facilement  soluble  dans  Talcool.  Est  employé  pour  la  pro- 
duction du  froid,  pour  l'extraction  du  parfum  des  fleurs,  dans  l'industrie  des 
matières  colorantes  comme  ag-ent  de  méthylation.  Brûle  en  donnant  une 
flamme  bordée  de  vert. 

Bromure  de  méthyle  GH^Br  {Bunsen^  i844»  au  moyen  de  dérivés  du 
cacodyle).  Se  prépare  au  moyen  de  l'alcool  méthylique,  du  phosphore  et  du 
brome.  P.E.  +4,5°;  densité  à  o®,  1,78  Odeur  éthérée  agréable  rappelant 
le  chloroforme  ;  saveur  irritante.  Ne  brille  que  difficilement. 

lodure  de  méthyle  GH 4  [Dumas  et  Péligot).  Se  prépare  au  moyen 
de  l'alcool  méthylique,  du  phosphore,  et  de  l'iode.  P.E.  44*^  ;  densité  à  26° 
2,27.  Ghaufi'é  avec  16  fois  son  poids  d'eau,  à  loo®,  il  se  transforme  en  acide 
iodhydrique  et  alcool  méthylique.  S'enflamme  difficilement. 

2.  Dérivés  de  Véthyle.  G^H^X.  Chlorure  d'éthyle  (éthane  chloré) 
G-H^Cl  [Basile  Valentin  :  «  Spiritus  salis  et  vini  »  ou  a  esprit  de  vin  édul- 
coré  ».)  Se  fdrme  par  l'action  du  chlore  sur  l'éthane  (Schorlemmer)  (V.  p. 
4i  et  69).  Préparation  :  par  la  méthode  de  Graves    1874  (v.   p.  61).   S'ob- 
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tient  dans  la  fabrication  du  chloral  comme  produit  secondaire.  Gaz  facile- 
ment liquéfiable  (P.E.  +  12'')  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  Agit 
comme  anesthésique  local,  employé  seul  ou  mélangé  avec  le  chlorure  de 
mèthyle  («  Chloryle  »). 

Bromure  d'éthyle,  G*H*Br  {Serullas,  1827).  Se  prépare  au  moyen  de 
l'alcool,  du  phosphore  et  du  brome,  ou  bien  au  moyen  de  Talcool,  du  bro- 
mure de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique.  Brille  avec  une  belle  flamme 
verte  non  fuligineuse,  en  produisant  de  l'acide  bromhydrique.  Agit  comme 
anesthésique  à  la  manière  de  Téther. 

lodure  d*étliyle,  G^H^^I  (Gay-LussaCy  i8i5).  Se  prépare  au  moyen  de 
l'alcool  à  90  0/0,  du  phosphore  et  de  l'iode.  Liquide  incolore,  fortement  réfrin- 
gent, d'une  odeur  spéciale  éthérée  un  peu  alliacée.  P.E.  72»  ;  densité  i,94- 
Presque  insoluble  dans  l'eau,  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther,  difficilement 
enflammable.  L'eau  le  décompose  à  ioo<>  en  acide  iodhydrique  et  alcool.  Le 
chlore  le  transforme  en  chlorure  d'éthyle,  le  brome  en  bromure  d'éthyle.  A 
la  lumière,  il  dépose  de  l'iode.  Est  employé  en  inhalations  contre  l'asthme. 

Fluorure  d'éthyle,  C«H*F.  Gaz  se  liquéfiant  à  —  48®  ;  odeur  éthérée  ;  brûle  avec  une 
flamme  bleue  ;  n'attaque  pas  le  verre. 

3.  Dérivés  du  propyle  et  de  risopropyle^  Ç?ïVX,  11  existe  deux  classes 
de  combinaisons  G^H'^X  :  les  unes  dérivent  du  propyle  normal  et  les  autres 
de  l'isopropyle  ;  les  premières  bouillent  un  peu  plus  haut  que  les  dernières. 
Les  combinaisons  normales  ont  la  constitution  GH^ — GH*  — GïPX,  car  on  peut 
les  obtenir  au  moyen  de  Palcool  propylique  normal  (p.  81)  ;  les  combi- 
naisons iso  ont  pour  formule  GH^  -GHX~GH%  car  elles  se  dérivent  de  l'al- 
cool isopropylique  (p.  81)  ou  de  Tacétone,  composés  dont  il  est  facile  de 
déterminer  la  constitution. 

D'ailleurs,  la  théorie  ne  prévoit  que  ces  deux  cas,  car  le  propane 
CW  — GH* — GH^  ne  contient  que  deux  sortes  d'atomes  d'hydrogène  qu'il 
puisse  échanger  contre  les  halogènes  :  i)  six  atomes  unis  aux  deux  carbones 
extrêmes,  2)  deux  atomes  unis  au  carbone  central. 

Pour  la  transformations  des  combinaisons  normales  en  combinaisons 
iso  (V.  p.  60). 

Chlorure  de  propyle  normal  V.  p.  60  et  tableau  p.  58. 

Bromure  de  propyle  normal  ;  se  transforme  incomplètement  à  280® 
en  bromure  d'isopropyle  ;  ce  dernier  s'obtient  aussi  lorsqu'on  chauffe  le 
précédent  avec  du  bromure  d'aluminium;  il  se  produit  intermédiaire.ment 
une  combinaison  aluminique  (Kekulé-Schrôtter). 

lodure  de  propyle  normal.  S'obtient  au  moyen  de  l'alcool  corres- 
pondant. ^^  , 
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Pour  les  P.E.  ou  les  P. F.  des  combinaisons  précédentes,  voir  le  tableau 
de  la  pag^e  58. 

lodure  d'isopropyle  (IV,  o,  :  iode-2.  propane).  S'obtient  au  moyen 
de  la  g'iycérine,  du  phosphore  et  de  Tiode  (Fiodure  d'allyle  mentionné 
p.  6i  est  un  produit  intermédiaire  de  cette  réaction  qui  donne  aussi  naissance 
au  propylène). 

CaH»(OH^»  +  3  HI  —  3  H«0  =  (C'H'^P)  =  OUH  + 1»  ; 
cmn  +  HI  =  OW  +  P  ; 
G»Hn  +  2HI=G»H^I+P. 

4.  Dérivés  halogènes  du  butyle,  C*H®X.  Ces  dérivés  existent  déjà  sous 
quatre  formes  isomériques  dont  les  points  d*ébullition  sont  parfois  notable- 
ment différents  (jusqu'à  3o®  de  différence). 

La  théorie,  prévoit,  du  reste,  l'existence  de  quatre  iodures  de  butyle  :  deux  dérivent 
du  butane  normal. 

a)  CH»  —  CH«  —  CH«  —  CH«I  et  b)  CH»  —  CH«  —  CHI  —  CH» 

lodure  de  butyle  normal  (Linnemann)  lodure  de  butyle  secondaire 

(Iode.  I.  butane)  (Iode.  a.  butane) 

car  le  butane  contient  en  effet  deux  sortes  d'atomes  d'hydrog^ène  a)   ceux  des  extrémi- 
tés de  la  chaîne  ;  b)  ceux  des  carbures  médians. 

Deux  autres  iodures  dérivent  du  triméthylméthane  CH^  (CH*)^ 

CH»V  CH«\ 

c)  >CH  -  CH«I      et      d)  >a  -  CH« 

CH»/  CH»/ 

lodure  dlsobutyle  (Wurlz)       lodure  de  butyle  tertiaire  {Butlerow) 
(Méthyle  a.  iode.  3.  propane)  (Méthyle  2.  Iode.  a.  propane.) 

La  constitution  de  ces  quatre  combinaisons  se  déduit  de  celle  des  quatre  alcools 
butyliques  au  moyen  desquels  on  peut  les  obtenir  par  l'action  des  acides  halogènes  (HI). 

Relativement  à  la  transformation  de  a)  en  b)  et  de  c)  en  d)  (V.  p.  6o).  Le  bromure 
d'isobutyle  se  transforme  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur,  à  a3o<^-a4o»,  en  bromure 
tertiaire  ;  cette  transformation  s'explique  par  la  production  intermédiaire  de  butylène. 

Les  dérivés  de  l'isobutyle  sont  ceux  qu'on  obtient  le  plus  facilement  et  cela  en  par- 
tant de  l'alcool  isobutylique.  Les  dérivés  tertiaires  sont  facilement  décomposés  par  l'eau, 
en  alcool  correspondant  et  acide  halog^ène  ;  l'iodure  subit  cette  décomposition,  même  à 
froid.  Pour  la  constitution  de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  V.  p.  43. 

5.  Sur  les  huit  chlorures  cTamyle  C»H"C1  que  la  théorie  prévoit,  six  sont  actuellement 
connus.  Parmi  les  combinaisons  C'H*^X,  il  faut  signaler  le  chlorure  d'isoamyle,  le  bro- 
mure d'isoamyle,  etc.,  qu'on  obtient  au  moyen  de  l'alcool  isoamylique  et  qui,  par  suite, 
ont  la  constitution  (GH»)«z=GH-GH«— CH«X  (Méthyle  a.  halogène.  4-  butane). 

6.  On  connaît  encore  des  combinaisons  analogues  contenant  de  6  à  la  atomes  de 
carbone  et  d'autres  en  contenant  i6  et  même  3o. 

On  obtient  un  iodure  dliexyle  secondaire  (lode.a.-hexane)  CH»— ^CH»)»— CHI.CH» 
en  traitant  la  mannite  ou  la  dulcite  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore. 

Le  bromure  et  Tioduro  de  cétyle  G^H'^Br  et  G^H'»!  sont  des  liqui- 
des se  solidifiant  le  premier  à  i5®  et  le  second  à  22^. 
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2.  Produits  bîsubstitués. 

1.  Dérivésda méthylène,  CWX*.  Le  cUorure  de  xnétiiylône  (méthane 
dichloré),  CH*Cl*,  le  bromure  de  méthylène,  CH*Br*,  Tiodure  de  mé- 
thylène, CH^P,  sont  des  liquides  incolores  qu*on  obtient  au  moyen  des  déri- 
vés trihalog-énés  par  rétrogradation  partielle  ou  au  moyen  des  dérivés  mono- 
substitués  par  une  nouvelle  introduction  d'halog-ène  (V.  tableau  p.  58). 

2.  Dérivés  de  téthylène  et  de  l'éthylidène,  C*H*X*. 

Les  combinaisons  C*H^X*  sont  connues  sous  deux  formes  qui  correspon- 
dent aux  constitutions  suivantes  : 

CH^X— CH^X  CH»— CHX» 

dérivé  de  l'élhylène  et  dérivé  de  Télhylidène 

Les  dérivés  de  Téthylène  s'obtiennent  soit  par  addition  d'halog-ène  à 
Téthylène,  soit  au  moyen  du  glycol  G2H^(OH;2  (V.  ce  mot),  par  l'action  des 
acides  halogènes  ou  des  composés  halogènes  du  phosphore. 

Chlorure  d'éthylène  (dichloré  i.  2.  éthane),G*H^Gl*  (huile  des  Hollan- 
dais, 1790),  s'obtient  aussi  en  chlorant  le  chlorure  d'éthyle.  P.  E.  84'*. 

Sromure  d'éthylène  (dibrome.  i.  2.  éthane),C^H*Br*(/^a/arrf).  Se  pré- 
pare en  faisant  passer  de  Téthylène  dans  du  brome  refroidi.  Odeur  rappelant 
le  chloroforme.  P. F.  +  9^  P.E.  i3i«  ;  densité  >  2.  Chauffé  très  long-temps 
en  présence  de  beaucoup  d'eau,  à  1000,  ou  avec  du  carbonate  de  potasse,  il  se 
transforme  en  glycol,  C*H^(0H)2. 

lodure  d'éthyléne,   G*H4*  ;  corps  solide,  facilement  décomposable. 

Ces  combinaisons,  traitées  par  la  potasse  alcoolique,  donnent  de  Tacéty- 
léne  et  se  transforment  en  g'iycol  par  échang-e  de  leur  halog'ène  contre  un 
liydroxyle  ;  or,  la  constitution  de  ce  composé,  qui  se  déduit  de  ses  rapports 
avec  la chlorhydrine  du  g'iycol  et  avec  lacide  monochloracétique,  répond  à 
la  formule  :  HO.CH*  -CH*.OH;  par  suite,  dans  le  chlorure  d'éthylène,  les 
deux  atomes  d'halogène  sont  unis  aux  deux  atomes  de  carbone. 

Démonstration  plus  spéciale  :  dans  le  chlorure  d'éthylène,  on  peut  remplacer  un 
atome  de  chlore  par  un  g^roupe  hydroxyle  et  arriver  ainsi  à  la  chlorhydrine  du  glycol 
C<H*(0H)C1,  qui  peut  être  aussi  obtenue  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  glycol; 
celte  chlorhydrine  donne  par  oxydation  Tacide  monochloracétique  : 

C«H»C10«i=  CH«C1-C0.0H  (V.  ce  mot). 

Or,  dans  ce  dernier,  l'hydroxyle  et  le  chlore  étant  fixés  à  deux  atomes  de  carbone 
différents,  il  en  est  de  même,  par  conséquent,  pour  l'hydroxyle  et  le  chlore  de  la  chlo- 
rhydrine du  glycol  et  aussi  pour  les  deux  atomes  de  chlore  du  chlorure  d'éthylène. 

Les  dérivés  de  réthylidène^  nommés  aussi  dérivés  de  Véthidèn^,  s'ob-, 
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tiennent,  au  moyen  de  ral(lchyde(paraldéhyde),  en  substituant  Thalogène  à 
l'oxyg-ène  par  l'action  des  composés  halogènes  du  phosphore. 

Ohlorure  d'ôthylldène,  chlorure  d'éfhidène  (dichlore  i.  éthane), 
CH^CHGl*  ;  se  prépare  le  plus  commodément  au  moyen  de  l'aldéhyde  (p.  6i) 
et  du  phosg-ène,  COGl»  :  (GH'.GHO  +  COGl^rz:  GH»GHGl»+  C0«).  On  Tobtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  du  chloral.  Son  P.E.  (57')  est 
un  peu  inférieur  à  celui  du  chlorure  d'éthylène  (84®)  ;  c'est  un  anesthésique. 

3.  Dérivés  du  propylène^  CH*X<.  S'obtiennent  par  addition  d'halogène  au  propylène 
et  ont  par  suite  une  constitution  asymétrique  ;  le  chlorure  de  propylône  (dichlore 
r.  a.  propane),  par  exemple,  a  pour  formule  :  CH»— CHCl — GH"C1  (V.  le  tableau). 

Ils  sont  isomères  des  dérivés  dits  du  triméthyléne  (qui,  malgré  leur  nom,  ne  sont  pas 
des  dérivés  du  triméthyléne  annulaire)  parmi  lesquels  le  bromore  de  triméthyléne 
(dibrome  i.  3.  propane),  CH*Br. — CH*.CH*Br,  s'obtient  synthétiquementau  moyen  du  bro- 
mure d'allyle  par  addition  d'acide  bromhydrique  {Erlenmeyer). 

CH«z=CH— GH«Br+HBr  =  CH«Br— CH«~CH«Br. 

4.  Bromure  de  tétramétHylône,  GH*Br— CH^-CH^— GH^Br.  P.  E. 

1890. 

5.  Bromure  de  pentamétliylène,  GH«Br-(CH2)»— CH^Br,  P.  E.  2060 
B.  sa,  Réf.  489. 

6.  Bromure  dliexaméthylène  (B.  a*7,  216). 

3.  Produits  trisubstitués. 

Cttiloroforme  (méthane  trichloré),  GHGP  (i83i,  Liebig  et  Soabeiran^ 
formule  établie  par  Dumas,  i835). 

Formation,  Au  moyen  du  méthane  ou  du  chlorure  deméthyle  (p.  69). 

Préparation,  i.  En  chauffant  l'alcool  ou  l'acétone  avec  du  chlorure  de 
chaux  et  de  l'eau  ;  dans  le  cas  de  l'alcool,  il  doit  y  avoir  formation  intermé-. 
diaire  de  chloral,  sous  l'action  du  chlore. 

2.  En  chauffant  le  chloral  ou  l'hydrate  de  chloral  avec  les  alcalis  en  mi- 
lieu aqueux  ;  il  y  a  formation  concomitante  d'un  formiate  : 

CCP— GHO  +  NaOH  =  GHCP  +  HCO'Na 

Ge  procédé  donne  le  chloroforme  le  plus  pur. 

Propriétés,  Liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée  spéciale,  de  saveur  dou- 
cereuse, à  peinesoluble  dans  l'eau  ;  se  solidifie  à  — 70";  P.E.  61^,2;  densité 
1.527.  Il  dissout  les  g'raissea,  les  résines,  le  caoutchouc,  l'iode  (coloration 
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purpurine),  etc.  C'est  un  anesthésique  imporjant  {Simpson^  Edimbourg-, 
i848). 

L'acide  chromique  le  transforme  en  phosgène  ;  Tamalgame  de  potassium  en  acétylène. 
La  potasse  le  décompose  en  acide  formique  et  acide  chlorhydrique  : 

CHCl»  +  4K0H  =  HCO«K  +  3KCI  +  aHK). 

L'ammoniaque,  à  la  température  de  la  chaleur  rougpe,  le  transforme  en 
acide  cyanhydrique  et  en  acide  chlorhydrique  : 

GHG13'+  AzH'  zz  CHAz  +  3HC1. 

Une  réaction  sensible  du  chloroforme  repose  sur  sa  transformation  en 
carbylamine  (V.  isonitriles). 

3roxnofonne,  CHBr^  ;  est  quelquefois  contenu  dans  le  brome  commer- 
cial. 

lodoforxne  (méthane  triiodé),  GHP  [Serallas,  1822  ;  formule  établie  par 
Dumas).  Se  prépare  en  chauffant  l'alcool  avec  de  Tiode  en  présence  d'un 
alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin  : 

C^H'^OH  +  81  +  6K0H  =  GHP  +  HGO^K  -h  5KI  +  5H«0, 

formiate  de  K. 

OU  par  électrolyse  d'une  solution  alcoolique  d'iode  ;  on  l'obtient  encore  en 
traitant  par  l'iode,  en  présence  d'un  alcali, l'acétone, l'aldéhyde,  l'acide  lactique 
et  principalement  les  composés  contenant  les  groupes  GH^— GH(OH) — G 
ou  CH»— CO— G  {Lieben). 

Propriétés,  Tables  jaunes  hexagonales  ;  P.  F.  119®.  Gontient  seulement 
0.25  0/0  d'hydrogène,  ce  qui  explique  pourquoi  cet  élément  passa  autrefois 
inaperçu.  Odeur  particulière.  Distillable  à  la  vapeur  d'eau.  Antiseptique 
important. 

Fluoroforme,  GHF^  ;  gaz  ;  (Formation,  v.  p.  62). 

Méthylcliloroforxne  (trichlore  i.  éthane),  GH' — GGl',  trichlorure-de 
l'acide  acétique;  agit  comme  anesthétique. 

Chlorure  de  glyoéryle  (trichlore  i.  2.  3.  propane),  G^H"GP,  trichlor- 
rhydrine  ;  s'obtient  au  moyen  delà  glycérine  et  duchlorure  de  phosphore  ou 
en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  chlorure  d'allyle,  P.  E.  i58**. 

a.  La  tribromliydrine,  G^H'^Br^, est  également  connue  ;  mais  le  dérivé 
correspondant  iodé,  G*H^I*,  ne  peut  être  obtenu,  car  il  se  décompose  à  l'état 
naissant  en  iodure  d'allyle  et  iode  (V.  p.  62  et  64)  quand  on  cherche  à  le 
préparer,par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore  sur  la  glycérine, paivexenaplej 
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4*  Produits  de  substitution  supérieurs. 

Tétrachlorure  de  carbone,  CCl^  P.  E.  77^  Liquide  incolore.  Se  prépare  au  moyen 
du  chloroforme  ou  du  sulfure  de  carbone  et  du  chlore. 

Tétrabromure  de  carbone,  CBr*.  Tables.  Bout  sans  se  décomposer. 

Tétraiodure  de  carbone,  CI\  Cristaux  ressemblant  au  rubis. 

Tètrafluorure  de  carbone,  C¥*.  Peut  être  obtenu  synthétiquement  au  moyen  du 
noir  de  fumée  et  du  fluor.  Gaz  incolore,  liquéfiable  sous  une  pression  modérée. 

Ethane  perchloré  (éthane  hexachloré),  CK^l*;  tables  rhombiques  d'une  odeur  de 
camphre.  Fond  et  bout  à  i85® 

S.  I>érivés  lialogènés  des  carbures  non  saturés. 

Ces  dérivés  sont  obtenus  : 

i)  Au  moyen  des  dérivés  halogènes  des  carbures  saturés^  par  soustraction 
partielle  d'acide  halogène  : 

G2H*Br2  —  HBr  =  G^H^Br. 

2)  En  saturant  incomplètement  par  les  halogènes  ou  les  acides  halogènes 
des  carbures  d'hydrogène  plus  pauvres  en  hydrogène,  par  exemple  : 

G«H2  +  HBr  =  C«H'Br. 

3)  En  traitant  par  le  carbonate  de  potasse  les  produits  d'addition  halog^ènés  de  cer- 
tains acides  non  saturés  : 

C*H«C1»0«  =  CmHM  +  HCl  +  C0«. 

Bichlorure  de  Tacide 
crotonique. 

4)  Les  dérivés  de  l'allyle  C^H'X  s'obtiennent  en  traitant  Talcool  allylique 
par  les  acides  halogènes  ou  les  composés  halogènes  du  phosphore. 

Ces  produits  de  substitution  non  saturés  ont  beaucoup  d'analogie  avec 
les  produits  de  substitution  saturés,  mais,  en  qualité  de  produits  non  saturés, 
ils  peuvent  fixer  les  éléments  halogènes  ou  les  acides  halogènes  ;  ils  peuvent 
exister  sous  différentes  modifications  géométriquement  isomériqaes.  Sont  à 
mentionner  : 

Stylène  (éthène)  brome,  bromure  de  vint/le,  G^H'Br,  CH*iz:CHBr. 

OMorure,  bromure,  iodure  d*allyle  (halogène  3.  propène  i), 
CH*=GH— CH'^X.  Ces  combinaisons  sont  importantes  à  cause  de  leurs  re- 
lations avec  certains  dérivés  naturels  de  l'allyle  comme  l'essence  de  moutarde 
ou  l'essence  d'ail.  L'iodure  se  prépare  au  moyen  de  la  glycérine,  de  l'iode  et 
du  phosphore  (V.  plus  haut)  ;  le  chlorure  avec  la  glycérine  et  le  bichlorure 
de  mercure. 

Ces  composés  sont  isomères  avec  les  dérivés  du  propyléne  tels  que  le  propyléne 
chloré  a  (chlore  i.  propène,  1),  CHGlnCH — GH*,  qu'on  obtient  au  moyen  du  dichlorure 
de  Tacide  crotonique,  d'après  le  mode  de  formation  3.  Dans  ce  cas,  on  obtient  les  deux 
isomères  stéréochimiques  prévus  par  la  théorie  (Wislicenus  A.  248,  a8i)  :  /^-^  1 
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H-C  —  Cl  H— C  —  Cl 

Il  et  II 

H  — C  — CH»  CH»— C  — H 

Propylène  chloré  a  Iso-propylène  chloré  a 

qo*oa  distingue  par  leurs  capacités  de  réaction  différentes  et  aussi  par  leurs  points 
d'ébollition. 

Il  en  est  de  même  des  combinaisons  komologaes. 

Ethylône  perchloré,  C^CIS  liquide  incolore  ;  P.  E.  xai^; 

Aoètylône  chloré,  (chloréthine)  C^HCI,  gaz  spontanément  inflammable. 

Acètylône  brome»  OHBr,  gaz  inflammable  à  l'air,  brûle  avec  une  flamme  pourprée 
lortement  fuligineuse. 


On  connaît  également  des  dérivés  halogènes    qui   contiennent    plusieurs  halogènes 
différents. 


III.  Aicoois  monovaients. 

On  désig'ne  sous  le  nom  d*alcools  des  combinaisons  oxyg'énées  de  réaction 
neutre,  capables,  comme  les  bases,  de  se  combiner  aux  acides,  avec  éli- 
mination d'eau,  en  donnant  des  composés,  analog-ues  aux  sels,  qu'on  appelle 
esters  ou  éthers  composés. 

C^H'.OH  +  AzQî.OH  =  C^H^^  (O.AzO*)  +  H*0. 

Les  alcools  sont,  de  plus,  facilement  transformables  par  oxydation  en 
combinaisons  plus  riches  en  oxyg'ène  ou  plus  pauvres  en  hydrog-ène  (aldé- 
hydes, cétones,  acides)  ;  sous  Taction  des  halogpènes,  ils  sont  oxydés  mais  ne 
donnent  pas  de  dérivés  substitués,  etc.... 

Théoriquement,  les  alcools  dérivent  des  carbures  d'hydrog^ène  par  la  sub- 
stitution derhydroxyleàrhydrog'ène(V.  p.  22  et  72),  et,  de  môme  qu'on  connaît 
des  bases  mono  ou  polyvalentes,  on  connaît  des  alcools  qui  sont  mono,  di, 
tri,ètc...  valents  selon  le  nombre  de  molécules  d'acide  monobasique  qui  peu- 
vent s'y  combiner. 

Les  alcools  polyvalents  :  le  glycol,  C«H*  (0H)«,  la  glycérine,  C=»H''(OHA  la  mannite, 
C*H«  (0H)«,  par  exemple,  seront  étudiés  ultérieurement. 

Les  alcools  monovalents  peuvent  être  saturés,  ou  non  saturés  comme  les 
carbures  dont  ils  dérivent.  Les  alcools  non  saturés  sont  tout  à  fait  semblables 
-aux  alcools  saturés,  ils  ne  s'en  diflPérencient  que  parce  qu'ils  peuvent  donner 
«des  réactions  d'addition. 

A..  Alcools  saturés  monovalento,  CnH2°+i  OH. 
(Consulter  le  tableau  de  la  pag-e  suivante) 
Les  premiers    représentants    de    cette  série   sont    des    liquid^  Jiicc^Tp 
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lores,  facilement  mobiles;  les  termes  médians  sont  plus  huileux;  les  derniers, 
depuis  Talcool  dodécylique,  C^^H^^OH,  sonlsolides  à  la  température  ordinaire 
et  ressemblent  à  la  paraffine.  On  ne  connaît  pas  d'alcool  gazeux.  Pour  les 
alcools  de  constitution  analogpue,  le  point  d'ébullition  s'élève  assez  rég'ulière^ 
ment,  d'un  terme  au  suivant,  d'environ  19°  au  début  de  la  série,  et  d'un  nom- 
bre de  deg'rés  un  peu  plus  faible  pour  les  termes  plus  élevés. 

Les  alcools  inférieurs  sont  miscibles  avec  Teau,  mais  la  solubilité  dans 
ce  dissolvant  diminue  rapidement  quand  on  avance  dans  la  série  :  ainsi,  il 
faut  12  parties  d'eau  pour  dissoudre  i  partie  d'alcool  butylique  et  4o  parties 
d'eau  ne  dissolvent  déjà  plus  qu'une  partie  d'alcool  amylique  ;  enfin,  les  ter- 
mes supérieurs  ne  sont  plus  solubles  dans  l'eau. Les  alcools  solubles  peuvent 
être  séparés  de  leur  solution  aqueuse  au  moyen  de  certains  sels,  tels  que  le 
carbonate  de  potassium  ou  le  chlorure  de  calcium,  par  exemple. 

La  densité  est  toujours  <  i.Les  alcools  les  plus  élevés  (au-dessus  de 
C*®)  ne  sont  plus  distillables  que  sous  pression  réduite  ;  à  la  pres&ion  ordir 
nairc,  la  distillation  les  dédouble  en  oléfines  et  en  eau.  Les  alcools  inférieurs 
ont  une  odeur  «d'alcool  bon  goût  d,  à  partir  de  C^,  ils  sentent  1'  «  eau-de-vi^ 
de  mauvais  goût  »,  onfusel  ;  les  termes  les  plus  élevés  sont  inodores  et  insii- 
pides  et  ressemblent  à  la  paraffine. 

Constitation  et  isoxnéries  ;  classiflcation  des  alcools. 

A  partir  de  G*H*0,  les  alcools  existent  le  plus  souvent  sous  différentes 
modifications  isomériques  ;  il  y  a,  par  exemple,  deux  alcools  propyliques, 
quatre  alcools  butyliques,  huit  alcools  amyliques,  etc.. 

Parmi  ces  alcools,  une  partie  seulement  se  transforment,  par  oxydation, 
en  acides,  C^H^nQ^,  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  cette  transfor- 
mation s'effectue  en  passant  par  les  aldéhydes^  G°H*°0,  produits  intermé- 
diaires. Ces  alcools  sont  appelés  alcools  primaires  :  ex  :  alcool  propylique 
primaire,  alcool  butylique,  alcool  isobutylique  primaires,  etc.. 

D'autres  alcools  ne  sont  pas  transformables  en  acides  de  même  nombre 
d'atomesde  carbone;  par  oxydation,  ils  donnent  d'abord  des  ce  to  nés,  C^H^^O^ 
par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène  ;  ainsi,  l'alcool  isopropylique  donne 
l'acétone  C^H^O  ;  ces  alcools  sont  dits  secondaires  :  ex  :  alcool  butylique 
secondaire.  Par  une  oxydation  plus  avancée,  les  cétones  donnent,  il  est  vrai, 
des  acides  ;  mais  ceux-ci  contiennent  un  nombre  d'atomes  de  carbone  infè* 
rieur  au  leur  et  leur  formation  est,  par  conséquent,  subséquente  d'une  scisr 
sion  de  la  chaîne  de  carbone. 

Enfin,  une  troisième  classe  d'alcools  comprend  ceux  qui,  par  oxydation, 
ne  peuvent  donner  ni  aldéhydes,  ni  cétones,  ni  acides  d'un  même  nombre 
d'atomes  de  carbone.  Ce  sont  les  alcools  tertiaires,  tels  que  l'alcool  buty- 
lique tertiaire  par  exemple.  Ces  alcools  peuvent  i>ien  être  transformés  par 
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oxydation  en  cétones  ou  en  acides,  mais  ceux-ci  contiennent  toujours  un 
nombre  d'atomes  de  carbone  plus  faible  que  celui  de  i*alcool  primitif. 

Constitution  des  alcools.  Dans  les  alcools  monovalents,  un  atome  d'hydro- 
gène joue  un  rôle  absolument  particulier  :  il  est  remplaçable  par  des  métaux 
(K.  Na)  et  des  radicaux  acides  ;  sous  l'action  des  acides  halog-ènés,  il  s'éli- 
mine en  même  temps  que  l'atome  d'oxygène,  à  l'état  d'eau,  tandis  que  les 
autres  atomes  d'hydrogène  restent  inattaqués,  etc..  Cet  atome  d'hydrogène, 
qu'on  a  déjà  différencié  dans  la  théorie  des  types  (V.  p.  12),  est  nommé  hydro- 
gène typique  ou  extra  radical;  il  n'est  pas  lié  directement  au  carbone, 
mais  médiatement  par  V intermédiaire  de  V oxygène  ;  ceci  ressort  de  la  pos- 
sibilité de  préparer  les  alcools  au  moyen  des  dérivés  monohalogènés  des 
carbures  saturés  (V.  p.  i5).  Ce  point  a  été  étudié  déjà  (p.  78)  à  propos  de 
l'alcool  éthylique. 

Les  alcools  contiennent  donc  un  hydroxyle,  OH,  et  ont,  par  suite,  la  for- 
mule de  constitution  générale,  C"H*n+*OH. 

D'après  la  théorie,  cet  hydroxyle  peut  remplacer,  dans  un  carbure  d'hy- 
drogène, soit  un  atome  d'hydrogène  d'un  groupe  méthyle,  avec  formation 
d'un  alcool  contenant  le  complexe  — CH^.OH  (dont  l'atome  de  carbone  n'est 
lié  qu'à  un  seul  autre  carbone,  comme  dans  CH«.CH*.OH,  par  exemple)  ; 
soit  un  hydrogène  du  groupe  méthylène  :=CH2,  l'alcool  produit  contenant 
alors  le  groupement  =:CH.OH  (carbone  lié  à  deux  autres  carbones)  ;  soit, 
enfin,  un  atome  d'hydrogène  du  groupe  méthine  =CH  et  alors  le  composé 
résultant  contient  le  complexe  ^G.OH,  dans  lequel  le  carbone  est  uni  A 
d'autres  atomes  de  carbone  par  trois  affinités. 

On  conçoit  facilement  qu'un  groupe  —  Cc         puisse  se  transformer  en 

\0H 


—  C^         sous  l'action  de  l'oxygène  ;  or,  ce  dernier  groupement,  appelé 

carboxyle,  est  contenu  dans  les  acides  C^H^nO*  =  Gn-*H»n-*.  CO^H  résul- 
tant de  l'oxydation  des  alcools  primaires;  par  suite,  les  alcools  prizuaires 
sont  ceux  qui  contiennent  le  groupe  —  OH'OII. 

Le  groupe  —  CH.  OH  peut  être  transformé  par  oxydation  en  =0=^0 

(=C^        moins  H*0)  groupe   caractéristique  des    cétones.  Une  nouvelle 

\0H 
introduction  d'oxygène  ou  d*hydroxyle,  qui  conduirait  à  la  formation  d'un 
acide  (groupe  —  COOH),  est  impossible  à  cause  de  la  tétravalence  du  car- 
bone ;  elle  ne  peut  se  produire  ici  qu'après  rupture  des  liaisons  et  sépara- 
tion des  atomes  de  carbone.  Or,  comme  ce  sont  les  alcools  secondaires  qui 
donnent  des  cétones  par  oxydation  et  que  ces  alcools  ne  fournissent  jamais 
d'acides  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  on  en  déduit  qulls  contien- 
nent le  groupe  —  OK.OH:. 
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Enfin,  le  groupe  ^C.  OH  contient  le  maximum  d'oxyg>ène  qui  puisse 
être  lié  à  un  atome  de  carbone  déjà  en  rapport  avec  trois  autres  atomes  sem- 
blables ;  une  combinaison  contenant  ce  groupe  ne  pourra  donner,  par  oxy- 
dation, ni  aldéhyde,  ni  cétone,  ni  acide  du  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone ;  une  fixation  éventuelle  d'oxygène  sur  le  groupe  ^G.  OH  ne  peut  se 
produire  en  effet  que  si  la  liaison  entre  le  carbone  de  ce  g'roupe  et  un  autre 
carbone  est  rompue  ;  si  donc  l'oxydation  se  produit,  la  chaîne  sera  fragmen- 
tée et  les  acides  ou  les  cétones  formés  ne  pourront  contenir  le  môme  nombre 
d'atomes  de  carbone  que  la  combinaison  primitive.  Les  alcools  tertiaires 
se  comportant  ainsi  à  l'oxydation,  on  en  conclut  qu'ils  contiennent  le 
groupe  ^C.OH:  : 

La  théorie  explique  donc,  de  la  manière  la  plus  satisfaisante,  l'existence 
de  trois  classes  d'akools. 

Les  alcools  secondaires  et  tertiaires  avaient  été  prévus  par  Kolbe  en  i864  (Ann. 
132.  103). 

Parmi  les  alcools  isomères,  les  primaires  sont  ceux  qui  possèdent  les  points  d'ébul- 
lition  les  plus  élevés,  et  les  alcools  tertiaires  ceux  dont  les  points  d'ébullition  sont 
les  plus  bas  ;  cette  règle  s'applique  à  leurs  esters.  Les  alcools  tertiaires  fondent  à  des 
températures  plus  élevées  que  leurs  isomères  et  sont  solides  presque  au  début  de  la  série. 

Stats  naturels.  Quelques  alcools  se  trouvent  dans  la  nature  unis  à  des 
acides  organiques,  c'est-à-dire  à  l'état  d'esters  contenus  dans  les  huiles  es- 
sentielles et  dans  les  cires  ;  tels  sont  :  l'alcool  méthylique,  l'alcool  éthylique 
(qui  existe  aussi  à  l'état  libre),  l'alcool  butylique,  l'alcool  hexylique,  l'alcool 
octylique  et  certains  alcools  à  i6,  17  et  3o  atomes  de  carbone. 

Modes  de  formation.  L  Modes  généraux,  i.  Au  moyen  des  esters j 
par  ébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides  ou  môme  avec  l'eau  (V.  ce  esters  ») 
ex  : 

CH'.  0.  (G^H^O»)    +  KOH    :=     GH^.  OH         +       G^H^O^  OK 

ester  méthylsalicylique  alcool  méthylique        salicylate  de  potasse. 

Gette  réaction  est  appelée  saponification  ou  hydrolyse. 
L'ester  éthylsulfurique  et  quelques  autres,  se  décomposent  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  l'eau  seule  : 

Cm\  O.  SO^H  +  H*0  =  C*H\  OH  4.SOW. 

2.  Au  moyen  des  dérivés  halogènes  G^H'^+'X. 

a)  En  chauffant  ceux-ci    (particulièrement  les  iodures)  avec  un  excès 
d'eau  à  loo* 
:  G'H»!  +  H.  OH  =  G^H'.  OH  +  HI. 

Les  iodures  tertiaires  se  décomposent  ainsi,  même  à  froid. 

Lorsqu'on  emploie  peu  d'eau,  la  réaction  est  limitée  par  un  certain  état 
d'équilibre  (V.  p.  61).  ^  j 
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b)  En  les  traitant  par  Toxyde  d'argent  humide,  qui  réagpit  comme  Thj- 
drate  inconnu  Ag-OH,  ou  par  Teau  à  Tébullition  en  présence  d'oxyde  de 
plomb,  ex.  : 

C^H^I  +  Ag-.  OH  =  C^H^  OH  +  Agi. 

Les  combinaisons  halogènces,  C*H^+fX,  peuvent  aussi  être  considérées  comme  des 
esters  dérivés  des  hydracides  et  des  alcools  et  le  mode  de  formation  a  coïncide  avec  le 
mode  I. 

c)  Chauffes  avec  de  l'acétate  d'argent  ou  de  l'acétate  de  potasse,  ils  se 
transforment  d'abord  en  ester  acétique  de  Talcool  correspondant  (par  dou- 
ble décomposition)  et  celui-ci,  par  saponification,  donne  Talcool  : 

C^H^I  +  As^O  (C^H'O)  =  Cm\  O.  G«H30+  Agi 
C^H*.  0.  G^H'O  +  HOK  =  C^^H-.  OH  +  C^H^O.  OK. 

3.  Au  moyen  des  oléjînes  et  des  paraffines  que  l'on  transforme  d'abord 
en  combinaisons  halogènécs  G"H2n+*X  (V.  2.). 

Comme,  dans  les  combinaisons  halo^ênées  des  olcfines.  Thalo^ène  est  toujours  uni  à  l'a^ 
tome  de  carbone  qui  était  le  moins  charfi^é  d'hydrogène,  les  alcools  qui  résulteront  de 
ces  combinaisons  halogcnées  ne  pourront,  à  partir  des  termes  en  C^  être  que  secondaires 
ou  tertiaires. 

4.  Au  moyen  des  hydrates  de  carbone  (glucose),  par  fermentation  sous 
l'influence  de  la  levure  ;  il  se  forme  ainsi  des  alcools  contenant  2,  3,  4>  ^ 
et,  dans  quelques  circonstances,  6  atomes  de  carbone  (V.  p.  78). 

4.  a.  De  la  même  manière,  la  glycérine  donne,  par  fermentation  sous  l'action  des 
schizomycètes,  des  alcools  à  2,  3  et  4  atomes  de  carbone  (Fiit). 

5.  En  traitant  les  aminés  primaires  par  l'acide  nitreux*)  ;  on  obtient  les 
esters  nitreux  des  alcools  : 

6.  Au  moyen  des  alcools  polyvalents,  par  l'action  ménagée  des  acides  halogènes  puis 
substitution  rétrograde  sur  les  produits  halogènes  formés  : 

C'IP.OH)'  (glycérine)  +  allCl  =  C:3IP(0n)  Cl*  (dichlorhydrine)  +  2HK); 
C'1P(0H)'C1«  4-  2H«  =  Cm\  OH  ^alcool  isopropylique)  +  2HCI. 

II.  Modes  spéciaux.  —  i.  On  obtient  les  alcools  primaires  par  réduction 
des  aldéhydes  C^H^H)  au  moyen  de  ramalg-ame  de  sodium  et  de  Tacide  sul- 
furique  très  étendu  (Wurtz)  ou  au  moyen  de  l'acide  acétique  et  de  la  pou- 
dre de  zinc  (dans  ce  cas,  on  obtient  Tester  acétique  de  Talcool)  ;  ainsi  : 
G^H^O  +  H2  =  OWO, 

(i)  Pour  la  commodité,  on  emploie  au  lieu  de  Az*0*  +  H*0,  la  formule  de  Tbydrate 
nitreux  hypothétique,  AzO*H  zi  AzO.  OH. 
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I  a.  On  obtient  ég'alement  les  alcools  primaires  au  moyen  des  acides,  en 
traitant,  par  Thydrog^ène  naissant,  soit  leurs  anhydrides  (V. -ceux-ci)  soit  un 
mélange  d'anhydride  et  de  chlorure  d'acide  (V.  ces  mots)  (ces  réactions  don- 
nent les  esters  des  alcools). 

Dans  certains  cas  (V.  acide  glucoaique),  les  acides  peuvent  être  directement  irans- 
formés  en  alcooJs  par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  (E.  Fischer). 

Comme  de  leur  côté,  les  acides  (V.  ceux-ci)  peuvent  être  préparés  synthéliquement 
au  moyen  d'alcools  contenant  un  atome  de  carbone  en  moins,  il  en  résulte  qu'on  peut, 
au  moyen  de  ces  alcools,  en  préparer  synthétiquement  d'autres  plus  riches  en  atomes  de 
carbone  {Lieben  et  Rossi), 

2.  Les  alcools  secondaires  s'obtiennent  au  moyen  des  cétones  C°H*"0,  par 
réduction  (amalg^ame  de  sodium)  : 

CH^— GO-CH^  +  H2  =  GH3— GH(OH)— GH^ 

acétone  alcool  isopropylique 

Gomme  produits  secondaires,  il  se  forme  despinacones  (V.  cétones). 

3.  On  obtient  encore  des  alcools  secondaires  en  faisant  réagir  des  aldéhydes  sur  le 
zinc-méthyle  ou  le  zinc-éthyle. 

3  a.  En  traitant  l'éther  éthylformique  par  des  combinaisons  zinco-alcooliques,  il  se 
forme  également  des  alcools  secondaires. 

4.  On  obtient  des  alcools  tertiaires  par  l'action  prolongée  du  zinc-méthyle  ou  du  zinc- 
éthyle  (a  molécules)  sur  les  chlorures  d'acides  et  décomposition  ultérieure,  par  l'eau, 
des  composés  ainsi  formés  (Bailerotv) .  Une  action  de  peu  de  durée  ne  conduirait  pas  aux 
alcools,  mais  aux  cétones. 

5.  Par  fixation  d'eau  sur  les  oléfines,  on  obtient  parfois  directement  des  alcools  se- 
condaires ou  tertiaires  (dans  certains  cas,  on  fait  intervenir  le  chlorure  de  zinc  B.  25, 
R.  864,  Bull.  soc.  chim.  1892, 1.  576-586)  ;  on  obtient,  par  exemple, (CHY-C-QH,  au  moyen 
de  l'isobutylène. 

La  nomenclature  des  alcools,  et  surtout  celle  des  alcools  secondaires  et 
tertiaires,  est  basée  sur  leur  comparaison  avec  l'alcool  méthylique  qu'on 
appelle  au.ssi  carbinol  :  on  considère  les  alcools  comme  dérivant  du  carbi- 
nol,GH^.OH,  par  substitution  de  radicaux  alcooliques  aux  atomes  d'hydroi^ène 
du  méthyle,  ex.  :  alcool  butylique  tertiaire,  (GH=*)=^.G.OH  =  triméthyl- 
carbinol  ;  alcool  butylique  secondaire,  GH»— GH2-CH2(OH)— GH^  =: 
méthyléthylcarbinol . 

Le  iV.  o  (p.  28)  des  alcools  se  termine  en  «  oL  » 

Propriétés  des  alcools,  i.  L'hydrogène  typique  des  alcools  est  rem- 
plaçable  par  les  métaux  :  le  potassium  ou  le  sodium,  par  exemple,  agissent 
directement  et  fournissent,  avec  dégagement  d'hydrogène,  des  composés- 
qu'on  nomme  méthylates  etc.  (alcoolatesj. 

OWO  j~ïr+]  Na  j  =  G^H^ONa    +    H 

éthylate  de 
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Ces  composés  se  décomposent  sous  Tactioa  de  Teau  en  alcool  et  en  alcali 
(V.p.Si). 

Les  alcools  primaires  et  les  alcools  secondaires,  mais  non  les  alcools  ter- 
tiaires, s'unissent  à  iSo»  avec  la  baryte  ou  la  chaux  en  formant  des  alcoola- 
tes  décomposables  par  Teau.  Le  chlorure  de  calcium  formant  avec  les  alcools 
des  combinaisons  cristallines  ne  peut  ôtre  employé  pour  les  dessécher. 

2.  Les  alcools  entrent  dans  la  composition  de  beaucoup  de  substances  à 
titre  d'  a  alcool  de  cristallisation  »  (V.  p.  76  et  81). 

3.  Sous  Faction  des  acides,  ils  donnent  des  esters. 

C'H^OH  +  (C2H»0)(0H)  =  G«H».0.(C2H20)  +H*0 

acide  acétique  ester  éthylacétique 

(V.  p.  69  et  78). 

Parmi  ces  esters,  ceux  de  Tacide  benzoTque  sont  particulièrement  propres  à  la  sépa- 
ration et  à  la  caractérisation  des  alcools. 

4.  Traités  par  les  déshydratants,  ils  donnent  des  oléjines. 

5.  Les  acides  halog-ènés  ou  les  composés  halog'énés  du  phosphore  les 
transforment  en  carbures  d'hydrog'ène  mono  halog'énés  (V.  p.  61). 

6.  Les  produits  d*oxydation  des  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiai- 
res ont  été  mentionnés  plus  haut.  (p.  72). 

Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  méthylîque,  on  obtient  le  plus  souvent  de  Tacide  carbonique 
au  lieu  d'acide  formique  parce  que  ce  dernier  est  lui-même  très  facilement  oxydable. 

6  a.  Les  alcools  primaires  supérieurs,  chauffés  avec  de  la  chaux  sodée,  se  transforment 
en  acides  correspondants. 

7.  Les  halogènes  n'agissent  pas  comme  substituants,  mais  comme  oxydants. 

On  pourrait  considérer,  comme  alcools  monovalents  substitués,  certains  éthers  d'al- 
cools polyvalents  tels  que,  CH*CI— CH'.OH.  chlorhydrine  du  glycol  iz  alcool  éthylique 
monochloré  ;  Cl — CH*.OH  =  alcool  méthylique  chloré  (V.  formaldéhyde). 

8.  Les  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  peuvent  être  différenciés  par  leurs 
dérivés  nitrés  ;  on  obtient  ceux-ci  par  l'action  du  nitrite  d'argent  sur  les  iodures  alcoo- 
liques (V.  Meyer), 

Ils  peuvent  encore  être  caractérisés,  au  moyen  de  l'acide  acétique  par  exemple,  par  la 
valeur  limite  de  l'éthérification  et  sa  rapidité  de  début. 


Alcool  méthylique. 

Alcool  méthylique  (méthanol)  esprit  de  bois,  CH=*.OH, 

Découvert  dans  le  goudron  de  bois  par  Boyte  1661  ';  reconnu  différent  de  l'alcool  en 
1812  par  Philips  Taylor.  Sa  composition  a  été  établie  en  i834  par  Damas  et  Pèligot,  Son 
nom  est  formé  de  ixiôi»  (vin)  et  de  v)iî  (bois). 

Etats  naturels.  On  le  trouve  sous  forme  d'élher  salicylique  dan$  le  Gaul- 
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iheria  procumbens  (essence  de  Wintergreen,  Canada)  et,  à  Tétat  d'éther  buty- 
rique, dans  les  semences  vertes  de  VHeracleum  giganteum. 

Formation  :  i .  En  clilorant  le  méthane  et  saponifiant  le  chlorure  de  mé- 
thyle  formé  (Berthelot). 

2.  En  décomposant  Tiodure  de  méthjle  par  Teau  (V.  plus  haut). 

3.  Par  la  distillation  sèche  du  bois. 

Dans  cette  opération,  il  se  forme,  en  dehors  du  charbon  de  bois  : 

a)  des  f^az  :  CH*,  C«H»,  C«HS  C*H«.  C^H»,  C*H»,  CO,  C0«,  H«,  etc. . . 

b)  un  liquide  aqueux  appelé  t  acide  pyroligneux  »  contenant  :  CH^O,  acide  acétique, 
acétone,  éther  méthylacétique,  alcool  allylique,  etc. 

c)  du  çoudron  de  bois  contenant  :  paraffine,  naphtaline,  phénol,  galacol,  etc. 

4-  Parla  distillation  sèche  des  vinasses. 

Préparation,  Par  distillation  fractionnée  de  l'acide  pyrolig-neux  après 
neutralisation.  On  le  purifie  au  moyen  de  la  combinaison  qu'il  forme 
avec  le  chlorure  de  calcium,  combinaison  stable  à  loo*^,  ou,  mieux,  en  le 
transformant  en  éther  oxalique  ou  benzoïque  faciles  à  purifier  et  à  saponi- 
fier. 

Propriétés,  Liquide  incolore,  P.  E.  66»,  densité  environ  0,8.  Le  produit 
commercial  contient  ordinairement  de  l'acétone.  Brûle  avec  une  flamme  non 
éclairante,  dissout  les  graisses,  les  huiles,  etc.  ;  provoque  l'ivresse  comme 
Talcool  éthylique  ;  entre  comme  ce  dernier,  à  Tétat  d'alcool  de  cristallisation, 
dans  la  composition  de  certaines  combinaisons  telles  que  :  BaO-f-^CH^O; 
MçGl»  +6CH^0  ;GaCl«  +4CH^0  (tableshexagonales).S'oxyde  facilement  en 
donnant  de  la  formaldéhyde  et  de  l'acide  formique;  ce  dernier  acide  se  forme 
aussi  sous  l'action  de  la  chaux  sodée.  Forme  avec  le  potassium  métallique 
une  combinaison  cristalline  GH^OK  4"  GH^.OH.  L'alcool  méthylique  anhydre 
dissout  le  sulfate  de  cuivre  calciné,  en  se  colorant  en  vert-bleu  ;  distillé  sur 
de  la  poudre  de  zinc  chauffée,  il  se  scinde  assez  facilement  en  oxyde  de  car- 
bone et  en  eau. 

Emplois,  —  Dans  Tindastrie  des  colorants  dérivés  du  goudron  (CH'I,  CH'Cl)  ;  entre 
dans  la  composition  des  vernis,  du  liquide  de  Wickersheimer  (agent  de  conservation), 
est  employé  à  «  dénaturer  %  l'alcool,  etc. 

Méthylate  de  potassium,  CH'.OK.  Poudre  cristalline  blanche. 

A  Icool  éthylique. 

Alcool  étliylique  (éthanol)  esprit  de  vin,  G-^H'.OH.  Dans  l'antiquité, 
on  connaissait  déjà  des  liquides  alcooliques  et  on  sut  de  bonne  heure  les  en- 
richir en  alcool  en  leur  enlevant  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse 
ou  par  distillation.  Il  est  déjà  nommé  «  alcool  »  au  xvi«  siècle.  Lavoisier 
détermina  sa  composition  qualitative,  Saussure{i%o%)Qn  fixa  la  composition 
centésimale.  r^  T 
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Etats  naturels.  L'alcool  est  peu  répandu  dans  le  règne  vég-étal,  on  l'y 
trouve  quelquefois  à  Tétat  d'éther  butyrique  ;  il  est  plus  répandu  dans  le 
règ'ne  animal,  il  existe,  par  exemple,  dans  Turine  diabétique  ;  le  g^oudron 
de  houille^  les  huiles  animales,  Tesprit  de  bois,  le  pain,  etc.  en  contiennent 
de  petites  quantités. 

Formation,  i.  On  transforme  Télhane  en  chlorure  d'éthyle  et  on  saponifie  celui-ci. 

3.  L'éthylène  se  combine  h.  l'acide  sulfuriqueen  donnant  de  l'acide  éihylsulfurique  ; 
-ce  dernier,  par  saponification,  donne  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool  (Y.  p.  4^  et  78  ; 
Faraday  et  confirmation  de  Berthelot  i855). 

3.  Par  réduction  de  l'aldéhyde  (  V^  ar/f,  A  123). 

4.  On  le  prépare  par  fermentation  alcoolique  du  sucre. 

Le  glucose,  le  fructose,  C^H^^O^  et  le  maltose  donnent  directement  de  Tal- 
cool  par  fermentation  ;  le  sucre  de  canne,  C^^H'^^Qii^  qq  l'amidon,  (G^H^^O'^)» 
(V.  plus  loin)  doivent  subir  d'abord  une  hydratation. 

Les  fermentations  sont  des  décompositions  lentes  des  substances  organiques  provo- 
quées par  des  microorganismes  ;  elles  se  produisent  généralement  avec  dégagement  ga- 
zeux et  cléTaCion  de  température.  La  fermentation  alcoolique  du  sucre,  c'est-à-dire  celle 
dans  laquelle  ce  dernier  est  transformé  en  alcool,  est  produite  par  les  saccharomyces, 
levure  microscopique,  obIongue,se  reproduisant  par  bourgeonnement.  Certains  sels  inor- 
ganiques sont  nécessaires  à  son  développement,  tout  comme  à  celui  des  végétaux  supérieurs 
mais,  par  contre,  l'acide  carbonique  n'est  pas,  comme  pour  ces  derniers,  un  élément  utile. 

La  fermentation  alcoolique  décompose  94  à  95  ^/o  du  sacre  en  alcool  et 
en  acide  carbonique  : 

C«H"0«  =  2  C«H«0  +  2  GO* 

Comme  produits  accessoires  constants,  il  se  forme  de  la  g'iycérine,  G'H'O», 
2,5  à  3,6  Yo  et  de  l'acide  succinique,  G*H^O*,  o,4  à  0,7  V01  ainsi  qu'un 
mélang-e  d'homolo|s^ues  supérieurs  de  l'alcool  appelé  c  fusel  i  ou  c  eau-de-vie 
de  mauvais  g'oût  »  dont  la  formation  est  attribuée  à  des  levures  étrangères. 

La  partie  essentielle  de  l'eau-de-vie  de  mauvais  g-oût  est  formée  d'alcool 
amylique  de  fermentation,C41**.OH  (isobut^-lcarbinol)  ;  on  y  a  trouvé  de  plus  : 
les  deux  alcools  propyliques  (surtout  l'iso),  les  alcools  butyliques  (normal- 
iso  et  tertiaire)  l'alcool  amylique  actif  (méthyléthylcarbincarbinol)  et,  acci- 
dentellement, des  homologues  et  des  éthers  supérieurs.  Les  séparations  ont 
^té  effectuées  au  moyen  des  éthers  bromhydriques. 

Conditions  de  la  fermentation.  La  fermentation  ne  peut  avoir  lieu 
qu'entre  certaines  limites  de  température,  de  3®  à  35*,  elle  s'effectue  le 
mieux  entre  25  et  So*^.  Elle  n'a  pas  lieu  si  la  solution  de  sucre  est  trop  con- 
centrée ou  si  on  y  ajoute  de  petites  quantités  d'acide  salicylique,  de  phénol 
de  bichlorure  de  mercure,  etc  ;  la  présence  de  l'air  n'est  pas  nécessaire,  mais 
«lie  est  favorable.  La  levure  perd  son  activité  quand  on  la  chauffe  à  60^  ou 
lorsqu'elle  se  trouve  en  présence  d'alcool,  d'acide  ou  d'alcali. 
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Comme  matières  premières  pour  la  préparation  de  l'alcool  ou  de  liqui- 
des alcooliques,  on  emploie  : 

a)  Le  g'iucose,  le  fructose,  c'est-à-dire  le  raisin,  les  fruits  mûrs,  qui  don- 
nent le  vin,  etc.)  ;  b)  le  sucre  de  canne  ou  de  betteraves  dont  on  fait  des 
eaux-de-vie,  la  mélasse  (V.  sucre)  ;  de  plus,  le  lactose  (le  lait  de  jument 
donne  le  kéfir)  ;  c)  Tamidon  de  g^rains  (bière,  eau-de-vie  de  grains)  et  la 
pomme  de  terre  (eau-de-vie  de  pommes  de  terre).  L'amidon  est  d'abord 
transformé  en  maltose  etdextrine  sous  Tinfluence  de  la  diastase  (V.  ce  mot) 
(une  enzyme)  ou  en  g-lucose  et  dextrinc  par  ébuUition  avec  Tacide  sulfurique 
dilué.  Ces  différents  sucres  sont  ensuite  soumis  à  la  fermentation. 

Un  vin  moyen  contient  8  ^/t  k  lo  ^/q  d*aIcool  ;  le  Porto  en  contient  i5  •/a,  le  Sherry 
jusqu'à  31  Yo-  Le  ^ÏQ  ^^  Champagne  renferme  de  8  à  9  7o  d'alcool,  la  bière,  en  moyenne, 
de  3  V»  à  4  V». 

Les  diverses  sortes  d*eaux-de-vie,  obtenues  en  brûlant,  c'est-à-dire  en  distillant  les 
liquides  fermentes,  contiennent  de  3o  à  4o  Vo  d*aIcool  (le  cog'nac  en  contient  même  plus 
de  5o  Vo). 

Purification.  Il  est  difficile  de  séparer  complètement  Teau  de  l'alcool 
par  simple  distillation,  car  les  points  d'ébullition  de  ces  deux  liquides  ne 
sont  distants  que  de  22®  ;  même  après  des  rectifications  réitérées,  le  distilla- 
tum  est  encore  aqueux.  Il  est  également  difficile  de  séparer,  par  ce  moyen, 
les  homologues  supérieurs  (eau-de-vie  de  mauvais  goût). 

Dans  rindustrie,  on  réalise  une  séparation  excellente  au  moyen  de  c  déflegmatenrs  » 
«t  de  c  rectificateurs  »  (appareils  à  colonnes).  Le  fonctionnement  de  ces  appareils  est 
basé  sur  le  principe  de  la  vaporisation  partielle  et  du  refroidissement  partiel  des  va- 
peurs (Adam  et  Bérard  ;  perfectionnements  de  Savalle,  PhioriuSt  Coffey  et  autres).  On 
obtient  un  alcool  à  98-99  V>. 

On  peut  débarrasser  un  alcool  de  la  plus  grande  partie  de  son  eau 
soit  au  moyen  du  carbonate  de  potassium  calciné  ou  du  sulfate  de  cuivre 
anhydre,  soit  en  le  distillant  sur  de  la  chaux  vive  ;  pour  enlever  les  derniers 
centièmes  d'eau,  on  distille  sur  de  la  baryte  caustique  ou  sur  de  l'amalgame 
d'aluminium,  ou  bien  on  distille  plusieurs  fois  de  suite  sur  du  sodium  mé- 
tallique. Lorsqu'un  alcool  contient  de  l'eau,  il  se  trouble  par  addition  de 
benzine  ou  de  sulfure  de  carbone  ou  de  paraffine  liquide  et  il  donne  un  pré- 
cipité blanc  d'hydroxyde  de  baryum  quand  on  y  ajoute  une  solution  de  baryte 
dans  l'alcool  absolu.  On  appelle  alcool  absolu,  l'alcool  complètement  exempt 
d'eau. 

Un  alcool  c  mauvais  goût  »  étendu  d'eau  de  façon  qu'il  titre  3o  ®/o  peut  être  débar- 
rassé, par  extraction  au  chloroforme,  des  homologues  c  mauvais  goût  1»  qu'il  contient. 

Il  y  a  contraction  lorsqu'on  mélange  de  Teau  avec  de  l'alcool,  68,9  parties 
d'alcool  +49»8  parties  d'eau  donnent  100  parties  du  mélange  au  lieu  de  108,7 
parties.  On  peut  obtenir  la  richesse  d'un  alcool  aqueux,  soit  par  le  poids 
spécifique  au  moyen  de  tables  spéciales,  soit  au  moyen  d'aréomètres  cons- 
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fruits  spécialement  dans  ce  but  (alcoomètres),  soit  encore  en  déterminant  sa 
tension  de  vapeur  (vaporimètre  de  Geissler). 

Propriétés, Liquide  incolore,  facilement  mobile,  d'une  odeur  faible  mais 
agréable.  P.  E.  78^,8  ou  i3^  à  21  mm.  de  pression.  Se  solidifie  à  —  i3o*>,5. 
Densité  à  i5^,  0,79.  Brûle  avec  une  flamme  à  peine  éclairante.  Est  excessive*- 
ment  hygroscopique  et  se  mêle  à  Tcau  en  toute  proportion  comme  aussi  à 
Téther.  Forme  avec  Teau  plusieurs  hydrates.  C'est  un  dissolvant  excellent 
pour  beaucoup  de  substances  :  résines, huiles,  etc.,  et,  pour  cette  raison,  il  est 
très  employé  dans  les  laboratoires  ;  il  dissout  aussi  le  soufre,  le  phosphore 
etc.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne,  selon  les  conditions,de  Tacide 
éthylsulfurique,  de  l'éther  ou  de  Téthylène.  Action  de  Tacide  chlorhydrique, 
etc.  (V.  p.  60).  Se  diffuse  au  travers  des  membranes  poreuses  plus  rapide- 
ment que  l'eau  ;  coagule  Talbumine  ;  est  employé  pour  la  conservation  des 
préparations  anatomiques. 

L'alcool  s'oxyde  facilement  sous  l'action  de  l'oxygène  de  l'air,  en  pré- 
sence de  platine  très  divisé,  ou,  en  solutions  diluées,  sous  l'action  de  cer- 
tains micodermes,  en  donnant  de  l'aldéhyde,  puis  de  l'ac.  acétique  ;  la  pré- 
sence de  ces  microorg-anismes  rend  acides  la  bière  et  le  vin,  mais  est  sans 
action  sur  l'alcool.  Le  bichromate  de  potasse  ouïe  bioxyde  de  manganèse  et 
l'acide  sulfurique  l'oxydent  d'abord  à  l'état  d'aldéhyde.  L'acide  nitrique  roug-e 
et  fumant  agit  énergiquemcnt  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  d'aldé- 
hyde, de  nitrite  d'éthyle,  d'acide  formique,  d'acide  oxalique,  d'acide  cyanhydri- 
que;  l'acide  nitrique  étendu  d'eau  le  transforme  en  acide  glycolique  ;  l'acide 
nitrique  concentré  et  incolore  le  transforme  en  nitrate  d'éthyle  sans  oxydation 
concomitante.  L'air  agit  aussi  comme  oxydant  en  présence  des  alcalis  ;  ainsi ^ 
les  solutions  alcooliques  de  potasse  ou  de  soude  brunissent  rapidement  en 
abandonnant  des  résines  qui  résultent  de  l'action  de  l'alcali  sur  l'aldéhyde 
formée  en  premier  lieu.  La  potasse  alcoolique  est,  par  suite,  souvent  employée 
comme  agent  de  réduction,  pour  les  combinaisons  nitrées  aromatiques,  par 
exemple.  Sous  l'action  du  chlore,  l'alcool  se  transforme,  avec  production 
intermédiaire  probable  d'alcool  monochloré  CH^.CHGl(OH),  en  acétaldéhyde 
et  en  produits  de  substitution  chlorés  de  Péther  éthylique  et  de  l'acétal  puis, 
finalement,  en  hydrate  de  chloral,  alcoolate  de  chloral  et  trichloracétal.  Les 
alcools  chlorés  ne  peuvent  être  préparés  directement  (V.  p.  76)  ;  le  brome 
agit  comme  le  chlore.  Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d'alcool  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge,  il  se  forme  H,CHSG*HS  CJU^  OH\  C»oH«,GO,  OH*0 
CJH'O^  etc. 

Absorbé  en  petite  quantité,  Talcool  est  un  excitant  et  active  la  digestion  ;  de  fortes 
doses  provoquent  l'ivresse.  L'alcool  absolu  est  toxique  ;  injecté  dans  les  veines,  il  déter- 
mine rapidement  la  mort. 

Recherche  de  r alcool,  i.  Par  la  production  d'iodoforme  (V.  ce  mot)  qui 
permet  de  reconnaître  i  partie  d'alcool  dans  2000  parties  d'eau. ^<^  t 
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a.  Par  le  chlorure  de  bcnzoyle,  C»H*.CO.CI,  qui  forme   avec  l'alcool  l'ester  éthylben- 
zolque,  d'odeur  caractéristique. 

Parmi  les  combinaisons  contenant  de  Talcool  de  cristallisation,  on  peut 
citer  :  K0H+2G«H«0  ;  LiCl+4G*H«0  ;  CaGP+4C*H«0  ;  MgGl«+6G^H«0,  etc. 

BStliylate  de  sodium,  G'H^.  ONa,  s*obtient  par  l'action  du  sodium  sur 
Talcool  absolu  ;  les  cristaux  formés,  C*H».ONa-f  aG^H^O,  perdent  leur 
alcool  de  cristallisation  à  200®  et  se  transforment  en  une  poudre  blanche 
G^H^.ONa.  L'éthvlate  de  sodium  joue  un  rôle  important  dans  les  synthè- 
ses ;  on  l'emploie  souvent  en  solution  alcoolique. 

Alcools  propuliques,  G^H^OH.  ,^  _ 

I.  iLlcool  propyllque  normal  (propanol.  i)  éthylcarbinol, 
CH' — CH* — GH* — OH  {Chancela  i853)  ;  on  peut  le  retirer  des  eaux-de-vie  de 
mauvais  g'oût  au  moyen  de  son  éther  bromhvdrique  ou  par  distillation  fraction- 
née. On  Fa  obtenu  par  réduction  de  Taldéhyde  propionique  et  de  Tanhydride 
propionique  au  moyen  de  Tamalg-ame  de  sodium  (Rossi),  Liquide  doué  d'une 
odeur  alcoolique  agréable,  bouillant  19°  plus  haut  que  Talcool  éthylique 
et  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Le  chlorure  de  calcium  etc. 
permettent  de  le  séparer  de  l'eau.  L'oxydation  le  transforme  en  acide  pro- 
pionique. Sa  constitution  se  déduit  de  celle  de  l'acide  propionique  (V.  celui- 
ci)  et  de  l'obtention  de  ce  dernier  au  moyen  de  l'alcool  éthylique. 

2.  Alcool  propyllque  secondaire  (propanol.  2)  alcool  isopropy ti- 
que, diméthylcarbinol.  (GH3)2=GH.OH  (Berthelot,  i855).  Fut  d'abord  ^/ 
considéré  comme  un  alcool  primaire.  On  l'obtient  au  moyen  de  l'iodure  (^' 
d'isopropyle  et,  par  conséquent,  au  moyen  de  la  gflycérine,  d'après  les  modes 
de  formation I,  2,  a)  et  I,  2,  b)  et  aussi  par  réduction  de  l'acétone  (amalgame 
de  sodium)  selon  II,  2  {Friedely  1862).  On  l'obtient  encore,  au  moyen  de  la 
propylamine  normale  au  lieu  de  l'alcool  normal,  par  suite  de  formation 
intermédiaire  de  propylène,  d'après  I.  5.  Liquide  incolore.  Bout  environ 
iS^plus  bas  que  son  isomère  et  peut  être,  comme  lui,  séparé  de  l'eau  par 
addition  de  sels.  L*oxydation  le  transforme  en  acétone  ;  sa  constitution  se 
déduit  de  sa  formation  au  moyen  de  l'acétone  dont  la  constitution  est 
CRî— GO— CH'. 

Alcools  buty ligues,  G^H'.OH. 

Les  quatre  isomères  prévus  par  la  théorie  sont  connus.  -^-/  î> 

I.    Alcool    butyUque    normal,    GH^— GH^-GH^-GH^.OH   (buta- 
nol.  i.)Est  contenu  dans  les  eaux-de-vie  de  mauvais  goût;  on  peut  rol>- 
tenir,   avec  une   facilité  relative,  par  fermentation  de  la  g-lycérme  (schi- 
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zomjcètes)  (Fitz).  Il  a  été  préparé  synthétiqaement  au  moyen  de  l'aldé- 
hyde butylique,  de  Tacide  butyrique  ou  du  chlorure  de  butyryle,  d'après  II, 
I.  et  i^  (Lieben  et  Bossi,  1869).  II  bout  190 plus  haut  que  Talcool  propylique 
normal  ;  son  odeur  est  spéciale  ;  il  provoque  la  toux.  Ne  se  mêle  pas  à  Teau 
en  toutes  proportions  ;  i  volume  se  dissout  dans  12  volumes  d'eau  à  22°  ;  la 
séparation  de  l'eau  est  possible  par  addition  de  sels.  S'oxyde  en  donnant  de 
l'acide  butyrique  normal.  Sa  constitution  résulte  de  ses  relations  avec  cet  acide 
et  de  la  préparation  de  ce  dernier  au  moyen  de  l'alcool  propylique  normal. 

2.  Alcool  butylique  secondaire  (batftnol.s),  éthylméihyloarlHnol,  hydrate  de  buty- 
C?H*\ 
lène,         ^CH.OH  zz  CBP— CH*— CH(OH)— CH».  S'obtient  au  moyen  de  l'érylhrite  C*H«(OH)* 

et  de  l'acide  iodhydrique  ;  on  peut  aussi  l'obtenir  en  saponifiant  l'éther  iodhydrique 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le   butylène   normal  (de  Luynes)  mode 

I.  2,    ou  d'après  II,  3,  au  moyen   de   l'aldéhyde    et  du   zinc-éthyle,    ou  encore  d'après 

II.  3.  a)  au  moyen  de  l'éther  formique  [Saytteff),  C'est  un  liquide  d'odeur  forte  ;  son 
point  d'ébuilition  est  inférieur  de  18®  à  celui  de  l'alcool  normal.  Il  donne  par  oxydation 
de  réthylméthylcétone,  G*H>.CO.CH>,  ce  qui  éUblit  sa  constitution. 

3,  Alcool  i«obutylique(méthylpropanol.  i,)  alcool  butylique  de  fer- 
mentatioriy  (CH*)*=CH — CH'^OH  ;  c'est  le  plus  important  des  alcools  buty- 
liques  ;  il  est  contenu  dans  l'alcool  mauvais  g-oût  {Wurtz  i852)  et  surtout 
dans  l'alcool  de  pommes  de  terre  (fermentation  par  la  levure  de  bière)  ; 
on  l'en  isole  le  mieux  à  l'état  d'iodure.  Liquide  incolore,  ayant  une  odeur 
d'alcool  mauvais  goût  rappelant  celle  du  jasmin  sauvag'e.  Bout  environ  8<^ 
plus  bas  que  Talcool  normal.  Par  oxydation,  il  donne  de  Tacide  isobutyrique 
C*H*0*,  ce  qui  fixe  sa  constitution. 

4.  Triméthyloarbinol  (méthylpropanol.  a)  alcool  butylique  tertiaire,  |CH*)'^C.OH 
[Butlerow,  i863).  Est  contenu  en  petite  quantité  dans  1*  c  alcool  mauvais  §^oût]>.  Se  forme^ 
par  exemple,  d'après  II,  4  ;  ou,  plus  simplement,  au  moyen  de  Tisobutylène  (dérivé  de  l'al- 
cool isobutyiique),  par  fixation  des  éléments  de  l'eau  sons  l'action  de  l'acide  sulfuriqne 
à  76  0/0,  V.  II,  5.  Prismes  rhombiques  ou  tables  d'une  odeur  alcoolique  et  camphrée. 
P.  F.  a5,5°  ;  P.  E.  33®  plus  bas  que  celui  de  l'alcool  normal.  Par  oxydation,  il  donne  de  l'a- 
cétone, de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonique.  Sa  constitution  résulte  de  son  mode 
de  formation  II,  4f  par  exemple,  et  de  la  constitution  de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  (p.  43et,64) 

Alcools  amy  ligues  y  C^H**.OH. 

La  théorie  fait  prévoir  huit  alcools  amyliqaes  isomères  :  quatre  primai- 
res, trois  secondaires  et  un  tertiaire  ;  tous  les  huit  sont  connus. 

Alcool  amylique  normal  primaire  (pentanol  i), 
CH»— CH^— CH»-CH»-^H»OH.  A  été  préparé  au  moyen  de  l'aldéhydavalé- 
rique  normale  {Lieben y  Rossi)  et  au  moyen  du  pentane  normal,  par  transfor^ 
mation  en  C»H"G1  etc. 
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Isobutylcarbinol  (méthyle.  3.  butanol.  i){Erlenmeyer)y 
{GH')*=CH— GH* — GH^.OH  ;  est  contenu  dans  Thuile  de  camomille  romaine 
et  constitue  la  partie  essentielle  de  V alcool  amylique  de  fermentation  que 
Sckeele  connaissait  déjà,  lia  été  préparé  sjnthétiqaement,  en  1876,  au  moyen 
de  l'alcool  isobutylique,  par  la  méthode  Lieben-Rossi.  P.  E.  i3i°  ;  P.  F.  — 
i34®.  Odeur  d'alcool  mauvais  g^oût,  saveur  brûlante;  est  vénéneux  et  pro- 
voque les  effets  les  plus  graves  de  Tivresse  alcoolique. 

Métiiylétiiylcarbinol  (méthyle.  2.  butanol.  i)^  alcool  amylique  actif ^ 
^CH — CH*.OH  {Pasteur  i855)  ;  est  contenu  dansTalcool  amvlique  de 

fermentation.  Dévie  à  g-auche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Le  chlorure, 
le  bromure,  Tiodure  correspondants  ainsi  que  Tacide  valérianique,  qui  en 
dérive  par  oxydation,  sont  aussi  optiquement  actifs  (dévient  à  droite). 

L'action  sur  la  lumière  polarisée  est  subordonnée  à  la  présence  d'un 
«  atome  de  carbone  asymétrique  »  (v.  p.  33).  Il  existe  aussi  un  alcool  amylique 
déviant  à  droite  la  lumière  polarisée  ;  on  l'obtient  par  fermentation  de  l'al- 
cool gauche  ;  son  iodure  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

CH>\ 
Hydrate  d'amylône  (méthyle.  a.  butanol.  a),  alcool  amylique  tertiaire,         yC{OH)— 

CIP— CIP,  s'obtient  au  moyen  de  l'amylène,  par  fixation  indirecte  des  éléments  de  l'eau 
(on  forme  d*abord  l'acide  amyisulfurique).  Liquide  huileux,  d'une  odeur  pénétrante  rap- 
pelant celle  de  la  menthe  poivrée.  Agit  comme  hypnotique. 

AtcooU  hessjf tiques,  aloooU  oaprf^liqKes,  C*If".OH. 

17  sont  possibles,  11  sont  connus  jusqu'à  présent. 

L'alcool  hexylique  normal  primaire  qu'an  obtient  au  moyen  de  l'hexane  ou  de  l'acide 
caproTque,  C»H**0*,  existe  à  l'état  naturel  sous  forme  d'éther  butyrique  dans  l'huile 
▼olatile  dUeracIeum  sphondylium. 

L'alcool  hexylique  de  fermentation  (primaire)  contenu  dans  les  alcools  lourds 
du  marc  de  vin  est  isomérique  avec  le  précédent. 

Alcools  supérieurs. 

Alcool  heptyliqne,  alcool  œnanfhylique,  C^iK)H.  38  isomères  sont  possibles,  on  en 
oonaaft  i3  ou  i4- 

L'alcool  OGtyikfae  normal,  G^H'^.OH,  est  contenu,  à  Tétat  d'éther  aoèti-que,  dans  les 
Tariétés  d'HeracleiLm,  etc.,  A  côté  d'alcool  hexylique. 

L'alcool  décylique  normjaOH*>0,  l'alcool  dodéeyliqiM  COiPK),  l'alcool  tétradé- 
cylique  O*U»0,  l'alcool  hexadécyUque  C^H^^O,  l'alcool  octodécyUque  C"H»0,  ont 
été  préparés  par  Krafft  en  1881  au  moyen  des  aldéhydes  des  acides  correspondants  par  ré- 
duction à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  acétique  ;  ils  sont  solides  et  ressem- 
blent à  la  paraffine. 

L'alcool  hexadéoylique  normal  (alcool  acétylique,  éthal)  constitue,  à  l'état  d'ester 
cétylpalmitique,  la  partie  essentielle  du  blanc  de  baleine.  L^alcool  cétylique  commercial 

contient  un  alcool  homolof^e  O*H"0. 
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Alcool  cèrylique  {cérotine),  C*^IPK)H  ;  —  sod  ester  cérotinique  constitue  la  cire  de 
Chine. 

Alcool  mèlissique  (alcool  miriciqué),  C*»H«.OH  ou  C«H".OH,  est  contenu  à  TéUt 
d*ester  palmitiquedans  la  cire  d'abeilles  et  dans  id  cire  deCarnaubaau  moyen  de  laquelle 
on  le  prépare  le  plus  commodément.  Pour  séparer  l'alcool  de  ces  éthers  (cires),  on  les 
saponifie  au  moyen  d'une  solution  bouillante  de  potasse  alcoolique. 

B.  iLlcools  non  saturés  monovalents,  G°H^^~'OH. 

Les  alcools  de  ce  groupe  ressemblent  beaucoup  aux  alcools  saturés,  tant 
au  point  de  vue  des  propriétés  chimiques  qu*à  celui  des  propriétés  physiques, 
ils  s'en  différencient  cependant  parce  qu'ils  peuvent  fixer  deux  atomes  d'hy- 
drogène ou  d'halogène  ou  une  molécule  d'un  acide  halogène  pour  former 
des  alcools  saturés  ou  des  dérivés  mono  ou  dihalogènés  de  ces  alcools.  Cette 
propriété  les  rend  comparables  aux  oléfines,  C"H*",  et  fait  admettre  que, 
comme  ces  carbures  incomplets,  ils  contiennent  une  double  liaison.  On  les 
considère  comme  dérivant  des  oléfines  par  substitution  de  l'hydroxyle  à  un 
atome  d'hydrogène. 

Par  oxydation  ménagée,  ils  peuvent  être  transformés  (à  partir  de  C'H^OH)  en  alcools 
irivalents  (B.  21,  3347  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  790). 

Théoriquement,  on  peut  prévoir  l'existence  d'alcools  contenant  \t  groupe  oxy méthylène 
CH(OH)  liédoublementàun  atomede  carbone. L'alooolTinylique(éthénoI),CH>=CH.OH), 
'est  un  alcool  de  cette  catégorie  ;  il  doit  exister  dans  l'éther  commercial  mais  n'a  pas 
encore  pu  être  isolé  (B.  22,  2863  ;  B.  soc.  chim.  1890;  1,  880)  ;  cependant,  on  connaît  quel- 
ques-uns de  ses  dérivés.  Dans  les  réactions  où  il  devrait  se  former,  on  obtient,  à  sa  place, 
l'acctaldéhyde,  CH^— CHO,  qui  lui  est  isomérique  car  le  groupe  zzC:z:CH. OH  est  le  plus 
souvent  instable  et  se  transforme  en  =zCH — CHO  qui  est  plus  stable  ;  on  explique  celte 
transformation  en  admettant  qu'il  y  a  fixation  des  éléments  de  l'eau  H — OH,  puis  éli- 
mination d'éléments  identiques.  D'une  manière  analogue,  on  obtient,  au  lieu  de 
CH«izGvOH)— CH»,  alcool  f3.allylique,  l'acétone,  CH^— CO— CH».  Inversement,  on  a  ob- 
tenu au  moyen  de  l'acétone  et  du  sodium,  la  combinaison  sodée  de  l'alcool  ^-allylique 
inconnu  à  l'état  libre.  A.  278, 116.  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  465). 


Alcool  allylique  (propénol),  G^Hs.OH,  =  CH^i^GH— GH^OH  (Cahours 
eXHofinann  (i856).  Existe  dans  l'esprit  de  bois  brut  (0,1  à  0,2  Yo).  Se 
forme:  i)  au  moyen  de  l'iodure  d'allyle  ;  2)  par  réduction  de  lacroléine 
qui  est  Taldéhyde  correspondante  ;  3;  en  chaufiPant  la  glycérine,  G'H5(0H)% 
avec  de  l'acide  oxalique  à  260®  en  présence  d'un  peu  de  chlorure  d'ammonium. 
La  réaction  paraît  se  poursuivre  suivant  le  processus  : 

G3H»03— H^O— 0  zz  G^H^O, 

pourtant,  il  se  forme,  comme  produit  intermédiaire,  un  éther  formique  de  la 
glycérine  (V.  monoformine). 

L'alcoolallyliqueest  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  piquante,  dont  le  point 
d'ébullition  (97®)  est  très  voisin  de  celui  de   l'alcool  propylique^n.  ;  il  est, 
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comme  ce  dernier,  miscible  avec  Teau.  L'hydrog-ène  naissant  ne  s'y  fixe  pas 
directement  ;  par  contre,  le  chlore,  le  brome,  le  cyanogène,  Tacide  hypo- 
chloreux,  etc.,  donnent  des  produits  d'addition.  Une  oxydation  ménagée  le 
transforme  en  glycérine  : 

CH^^CH— GH«(0H)+H20+0  =  GH^OH— CH-OH-CH^OH  (glycérine)  ; 
dans  d'autres  conditions,  il  peut  se  transformer  par  oxydation  en  une  aldé- 
hyde (acroléftie)  ou  en  un  acide  (ac.  acrylique^  qui  possèdent  tous  deux  le 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  :  c'est  donc  un  alcool  primaire  (V.  sa  for-- 
mule  de  constitution). 

Alcool  allylique  monobromè,  CH*z=CBr— CHs.OH  ;  s'obtient  au  moyen  de  la  tri- 
bronihydrine,  par  des  traitements  successifs  à  la  potasse  caustique  et  au  carbonate  de 
potasse.  Liquide,  P.  E.  i55^ 

On  connaît  plusieurs  homologues  supérieurs. 

C.  AXcooila  monovalents  non  saturés,  C^H^i^-^.OH. 

Ces  alcools  sont  des  dérivés  de  l'acétylène  ou  de  ses  homologues  vérita- 
bles ou  non  ;  ils  possèdent,  par  suite,  les  propriétés  générales  des  alcools  et 
celles  des  carbures  non  saturés;  ils  peuvent  fixer  4  atomes  d'hydrogène,  de 
chlore,  de  brome  ou  2  molécules  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  bromhydri- 
que,  etc.  Tous  ceux  qui  contiennent  le  groupe  — G^CH  (V.  p.  54)  donnent 
avec  la  solution  ammoniacale  d'oxydule  de  cuivre  ou  d'oxyde  d'argent  des 
précipités  détonants  (jaunes  avec  le  cuivre,  blancs  avec  Targent),  comme 
C'H'Ag(OH),  qui  sont  déco mposables  par  les  acides  en  leurs  constituants. 

jâ^lcool  propargylique  (propinol),  GH^G— GH^OH,  =  G^H^OH  ;  s'ob- 
tient au  moyen  de  l'alcool  allylique  monobromé,  par  soustraction  d'acide  bro- 
mhydrique  sous  l'action  de  la  potasse  caustique.  Liquide  mobile,  d'une 
odeur  agréable,  plus  léger  que  l'eau,  bouillant  à  11 4^  c'est-à-dire  un  peu 
plus  haut  que  l'alcool  propylique  normal.  11  fixe  directement  4  atomes  de 
brome. 

Crèraniol»  C"H'«0,  =  (CH»)«Gr:CH.CH«-CH«.C.(CH3)=zCH.CH«0Hv?),  huile  d'une  odeur 
ag^réable,  P.  E.  lai*'*  (17  mm.)  ;  peut  s'extraire  de  l'essence  de  géranium  et  donne  du  citral 
par  oxydation. 

Le  Rhodinol,  extrait  de  l'essence  de  roses,  est  identique  (?)  au  précédent. 

Lies  linalols,  d.  et  1.,  sont  des  isomères  très  analogues  mais  ne  sont  pas  des  alcools 
primaires. 


IV.  Dérivés  des  Alcools. 

Ges  dérivés  sont  divisés  en  six  groupes  :  i.  Ëthers;  2.  Thiodérivés  ; 
3.  Dérivés  acides  ;  4*  Bases  azotées  ;  5.  Bases  phosphorées,  etc.  ;  6.  Gomposés 
organométalliques.  ^^  ^ 
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A.  £^t1ler8  véritables  (étliers  alcooliques). 

Les  éthers  des  alcools  monovalents  sont  des  combinaisons  de  caractère 
neutre  qui  dérivent  des  alcools  par  soustraction  d'eau  (2  molécules  d'alcool 
moins  i  molécule  d'eau).  On  les  obtient  souvent  en  chauffant  les  alcools  avec 
de  l'acide  sulfurique.  Les  éthers  se  diflFérencient  des  alcools  en  ce  qu'ils  ne 
s'unissent  pas  aux  acides,  qu*ils  donnent  des  dérivés  de  substitiflion  avec  les 
halog-ènes,  qu'ils  ne  sont  pas  oxydables,  etc.  Seul,  le  premier  terme  inférieur 
de  la  série  est  gazeux,  la  plupart  sont  liquides,  ceux  dont  le  poids  molécu- 
laire est  élevé  sont  solides.  Les  éthers  liquides  se  disting-uent  par  une  odeur 
caractéristique  «  éthérée  »  qu'on  ne  trouve  plus  chez  ceux  dont  le  poids 
moléculaire  est  élevé. 

Dans  les  éthers,  aucun  atome  dC hydrogène  ne  joue  de  rôle  spécial  ;  le 
sodium  métallique  est,  par  suite,  sans  action  sur  eux  (V.  p.  10). 

Constitution.  On  peut  considérer  les  éthers  comme  des  anhydrides  des 
alcools  monovalents,  comparables  aux  anhydrides  des  bases  monovalentes  : 

KO  i  H      k/  G2H\0i  H     Cm^/ 

Conformément  à  cette  conception,  ils  peuvent  être  retransformés  en  alcools 
(V.  plus  loin).  —  On  peut  aussi  les  envisag-er  comme  des  oxydes  des  radi- 
caux alcooliques,  (G*H^)20,  étant,  par  exemple,  l'oxyde  d'éthyie.  Enfin, 
on  peut  admettre  qu'ils  dérivent  des  alcools  par  substitution  d'un  radical 
alcoolique  à  l'hydrogène  typique  : 

C^H^.OH  G^H^OG^H»        ,  C2H'>.0(GH3). 

alcool  élher  éther  méthyl-éthylique 

Les  radicaux  alcooliques  d'un  éther  peuvent  être  soit  semblables  (ex.  : 
(C'H'')'^0  éther  ordinaire)  et,  alors,  Téther  est  appelé  étlier  simple,  soit  dif- 
férents (éther  méthyl-éthylique)  et  Téther  reçoit  le  nom  d'étlier  mixte  ou 
intermédiaire . 

On  désig'ne  souvent  les  combinaisons  des  acides  et  des  alcools  sous  le 
nom  d'  «  éthers  »  ;  ainsi,  l'acétate  d'éthyie,  par  exemple,  est  appelé  aussi 
éther  acétique,  mais,  pour  les  dérivés  de  ce  genre,  le  nom  d'  i  esters  >  est 
préférable. 

On  ne  connaft  pas  d'élhers  dérivant  des  alcools  tertiaires. 

Modes  de  formation,  i .  On  chauffe  les  alcools  G"IPn+*OH  avec  de 
l'acide  sulfurique.  La  réaction  se  poursuit  en  deux  phases  ;  dans  le  cas  de 
l'éther  éthylique,  par  exemple,  on  a  : 


L  Cm\  j  0H+  [  SO^H  I  H  =  G2H'.(SO'^H)+H20  ; 


IL  cm\  j  so*H+  [  Gni^.o  [  h  =  g^h^o.g^h^+h^so^ 
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•  D  après  I,  il  se  forme  un  éther  sulfurique  (V.  ce  mot)  qui,  chauffé  avec  de 
ralcooi,  donne,  d*aprèsll,  i'éther  éthylique  avec  rég-énération  d*acide  sulfuri'- 
que.  Ce  dernier  peutagpir  de  nouveau  et  transformer,  par  conséquent,  une 
nouvelle  quantité  d*alcool  en  éther  et  en  eau. 

Théoriquement,  ce  processus  est  coutinu,  mais,  pratiquement,  il  est  limité  par  la  for- 
mution  de  produits  accessoires  (acide  sulfureux,  etc.). 

La  méthode  n'est  applicable  qu'aux  alcools  primaires,  les  alcools  secondaires  et 
tertiaires  se  transformant  trop  facilement  en  oléfines. 

Les  acides  halog^ènés,  etc.,  ag'issent  comme  Tacide  sulfurique  ;  ainsi,  on  obtient  de 
Téther  en  chauffant  l'alcool  avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  en  vase  clos,  à  i8o*. 
Dans  cette  réaction,  il  y  a  formation  intermédiaire  de  chlorure  d*élhyle  qui  réagit  sur 
Talcool  selon  le  mode  de  formation  (a).  —  Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  s'établit  entre  l'alcool,  I'éther,  le  chlorure  d'éthyle,  l'acide  chlorhy* 
drique  et  l'eau,  un  état  d'équilibre  dans  lequel,  pour  chaque  unité  de  temps,  chacun  des 
produits  se  forme  et  se  détruit  en  quantités  équimoléculaires. 

2.  On  fait  agir  les  alcoyl-halogènes  surVéthylate  (alcoylate)  de  sodium 
ou  sur  la  potasse  alcoolique  : 


OW  \  1+     C^H^O.  I  Na  =  G«H5.0.C«H«+NaI. 


3.  On  obtient  aussi  des  éthers  au  moyen  des   alcoylhalog^ènes  et  de   Voxyde  d*ar^nt 
sec,  AgK)  (ou  HgO,Na«0)  :  2C«H*I  +  Ag«0  =z  G=H^O.G*H»  -f-  aAgl. 

Les  modes  de  formation  i  et  2  permettent  d'obtenir  des  éthers  simples  et 
des  éthers  mixtes,  par  exemple  : 


C«H«.  I  SO*H+  I  GH3.0  I  H  =  C»H«.0.CH»+H2S0*  ; 


OH«*  j  1+  I  CH^Q  I  Na  =  C^H^^.O.CH^+Nal. 

Propriétés,  i.  Les  éthers  sont  très  stables  :  Tammoniaque,  les  alcalis, 
les  acides  étendus,  le  sodium  et  môme  le  pentachlorure  de  phosphore  à  froid 
sont  sans  action  sur  eux. 

2.  Lorsqu'on  les  surchauffe  en  présence  d'eau  acidulée  au  moyen  de 
Vacide  sulfurique,  par  exemple,  ils  fixent  les  éléments  de  Teau  et  se  trans- 
forment en  alcools. 

Cette  réaction  se  produit  aussi  à  froid,  mais  elle  est  alors  extrêmement  lente. 

3.  Chauffés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ils  donnent  un  alcool  et  un  éther 
-sulfurique  : 


C*H\0.  I  Cni^-\-  iJI^j  SO*H=:G2H\OH+G2H^(SO^H). 

4.  Saturés  à  o*par  de  Facide  iodhydrique|e;'azeux,  les  éthers  se  décompo* 
sent  en  alcool  et  iodui^  alcoolique  : 


Dans  le  cas  d*éthers  mixtes,  l'iode  se  fixe  au  radical  le  plus  pauvre  en  ^^^^f^f-i}4^r> 

y  y  g-\ 
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action  plus  profonde  donnerait  naturellement  deux  molécules  d'iodure  alcoolique  (V.  B« 
28.  R.  718). 

5.  Les  composés  halogènes  du  phosphore,  remplacent,  à  chaud,  I*atome  d*oxygène  par 
deux  atomes  de  chlore  et  produisent  deux  molécules  d'alcoylhalogènes. 

6.  Les  éthers  sont  oxydables  par  l'acide  nitrique,  etc..  comme  le  sont 
les  alcools  ;  mais  les  halog-ènes  agissent  comme  substituants  et  non  comme 
oxydants.  Sousce  dernier  rapport,  les  éthers  sont  donc  analog'u  es  aux  carbures 
d'hydrog-ène. 

Stlier  étbylique  (éthane-oxy-éthane)  «  éther  »,  {C^VL^yO. 

A  été  découvert  par  Valerius  Cordas  vers  i544  ou  peut-être  déjà  par  Raymond  Lulle, 
On  l'appelle  encore  éther  sulfurique  ou  éther  de  vitriol,  dénominations  vicieuses,  don- 
nées  à  une  époque  oii  il  était  supposé  contenir  les  éléments  de  l'acide  sulfurique.  Sa 
composition  a  été  déternûnée  par  Saassare  (1807)  et  Gay-Lassac  (i8i5). 

On  le  prépare  d'après  le  procédé  de  Boullay  dit  «  procédé  continu  »  qui 
consiste  à  faire  couler  lentement  de  l'alcool  dans  de  l'acide  sulfurique  à  i4o^. 
On  débarrasse  Téther  formé  de  lalcool  qu'il  contient  en  l'ag-itant  avec  de  l'eau  ; 
on  le  sèche  en  le  distillant  sur  de  la  chaux  ou  du  chlorure  de  calcium  et 
finalement  sur  du  sodium  ou  de  l'amalgame  d'aluminium. 

Théorie  de  Véihérification.  1.  Au  début,  on  croyait  que  l'acide  sulfurique  agissait 
comme  déshydratant,  ce  qui  est  erroné  puisqu'il  distille  de  l'eau  dans  l'opération. 

3.  Plus  tard, on  admit  que  l'acide  sulfurique  ag^issait  simplement  par  contact  (3fite- 
cherlichf  Bersélius),  ce  qui  fut  démontré  inexact  par  JL/061^  qui  reconnut  la  formation 
d'acide  éthyl-sulfurique. 

3.  Z//e6/y  admettait  que,  sous  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  éthylsulfurique  se  décom- 
pose en  éther  et  en  anhydride  sulfurique,  conception  fausse,  car  l'acide  éthylsulfurique, 
chauffé  seul  à  i^o*^,  ne  donne  pas  d'éther  et  qu'il  est  nécessaire,  pour  produire  ce  der- 
nier, de  faire  intervenir  l'alcool  (Graham), 

• 

4.  Finalement,  Williamson  donna  la  théorie,  acceptée  aujourd'hui,  qui 
est  basée  sur  l'hypothèse  de  Laurent  ei  Gerhardt  d'après  laquelle  l'éther  con- 
tient deux  radicaux  éthyliques.  Cette  théorie  est  d'accord  avec  le  mode  de 
formation  2.  et  avec  la  possibilité  de  préparer  des  éthers  mixtes.  La  prépa- 
ration de  ces  derniers  éthers  démontre  en  même  temps  la  bivalence  de 
l'oxygène^ 

Propriétés.  Liquide  facilement  mobile,  d'une  odeur  fortement  éthéréc 
P.  E.  34^,9  P.  F.  —  1 29°  ;  densité  0,72.  à  1 7,4°  A  1 20^,  la  tension  de  sa  vapeur 
est  déjà  de  10  atmosphères.  Son  évaporation  produit  un  froid  intense.  Il  est 
facilement  inflammable  etses  vapeurs,à  cause  de  leurpoids  spécifique  élevé, 
propag-ent  rapidement  l'incendie  ;  mélangé  à  Toxygène  ou  même  à  Pair,  il 
forme  un  mélange  détonant.  L'eau  dissout  i/io  d'éther  ;  l'éther  dissout  i/36 
d'eau.  On  reconnaît  que  l'éther  contient  de  l'eau  en  v  ajoutant  du^sulfure  de 
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carbone  qui  produit  alors  un  trouble.  L'ëther  est  miscible  avec  Tacide  chlo- 
rhydrique  concentré.  C'est  un  excellent  dissolvant  pour  beaucoup  de  ma- 
tières org-aniques.  Il  forme  avec  quelques  substances,  telles  que  les  chlorures 
d'étain,  d*aluminium,  de  phosphore,  d'antimoine^  de  titane,  des  combinai- 
sons cristallines  dans  lesquelles  il  joue  le  rôle  d'éther  de  cristallisation. 

Versé  g^outte  à  g^outte  sur  du  noir  de  platine,  il  s'enflamme  ;  introduit 
dans  une  atmosphère  de  chlore  g-azeuXyil  provoque  une  explosion  avec  pro- 
duction d'acide  chlorhydrique  ;  cette  opération,  pratiquée  à  l'obscurité  et  à 
froid,  permet  cependant  d'obtenir  des  produits  de  substitution  dont  le  terme 
ultime  est  Téther  perchloré. 

L'éther  est  un  anesthésique  [Faraday  ;  Simpson,  i848). 

Emploi  :  Sous  forme  de  t  g-outtes  d'Hoffmann  »  en  mélang-e  avec  i  à  3 
volumes  d'alcool  ;  comme  solvant  dans  l'industrie  des  colorants,  etc.,  pour 
la  production  de  la  glace  ;  pour  la  préparation  du  collodion,  etc. 

Bther  dichloré,  C^H^CIK).  Deux  modifications  isomériques  :  l'une,  asymétrique,  se 
produit  dans  l'aclion  du  chlore  sur  Télher  ;  l'autre,  symétrique, est  obtenue  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde.  Toutes  deux  sont  liquides. 

Bther  perohloré,  OCl^'K)  (V.  plus  haut),  cristaux  incolores,  d'odeur  camphrée. 

Bther  môthylique,  (CH*)*0  [Dumas jPéligot)  est  gazeux  à  la  température  ordinaire  ; 
se  liquéfie  an-dessous  de  —  ao^  ;  très  analogue  à  l'élher  éthylique. 

Bther  méthylique  chloré,  CH^Cl— O— CH^  se  prépare  en  faisant  agir  l'acide 
chlorhydrique  sur  un  mélange  de  formaldéhyde  et  d'alcool  méthylique  (V.  aldéhydes^ 
réactions  d'addition.  a.)«  Liquide,  P.  E.  60°. 

Bthers  éthylcétylique  et  dicétylique,  solides  à  la  température  ordinaire. 

On  connaît  encore  quelques  éthers  dérivant  d'alcools  à  radicaux  incomplets,  tels 
que  l'éther  aUylique,  (C»H»i«0  et  l'éther  vlnylôthylique  C«H»— O— C^H*  (même  P.  E. 
que  l'éther).  Ces  éthers  fixent  le  brome. 


Isoxnéries.  La  formule  générale  des  éthers  saturés  est  G"H*°+*0  ;  à 
chaque  éther  correspond  un  alcool  saturé,  C°H=*n+«0,  qui  lui  est  isoméri- 
que; ex. : 

C*H®0    =  éther  méthylique  ou  alcool  éthylique  ; 
OW^O  =  éther  diéthylique  ou  alcool  butylique,  etc. 

A  partir  de  G^H*°0,  on  peut,  de  plus,  prévoir  des  éthers  isomères  dont 
plusieurs  sont  connus  ;  tels  sout  : 

(C2H5)20  et  son  isomère  GH^O.G^H^'zz  G^H^^O)  ; 

L'étherméthylamylique,CH3.0.C'^H*Sl'étheréthylbutylique,G2H^O.G*H» 
et  l'éther  dipropylique,  C^H^O.C'H^  ont  la  même   formule  brute  G^H**0.  . 
Ces  isoméries  résultent  de  ce  que  les  radicaux  alcooliques  constituant  ces 
éthers  étant  des  homologues  d'une  môme  série,  l'égalité  de  la  somme  des 
atomes  de  carbone  entraîne  Tégalité  de  la  somme  des  atomes  d'hydrogène. 

Cette  isomérie  particulière  porte  le  nom  de  xnétaxnérle  ;  elle  résulte  dei 
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la  réunion,  au  moyen  d'un  même  élément  polyvalent,  de  radidaux  alcooli- 
<{ues  qui  sont  différents,  d'un  composé  à  un  autre,  mais  tels  cependant  qu'en 
totalisant  leurs  éléments  dans  chaque  composé,  on  obtient  une  même  somme. 
L'un  des  radicaux  alcooliques  peut  aussi  être  remplacé  par  un  atome  d'hy- 
drog-ène.  La  détermination  de  la  constitution  des  éthers  se  déduit  a)  de  leur 
préparation  synthétique  d'après  i  ou  a  ;  b)  de  leurs  produits  de  décomposi- 
tion sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique  (V.  p.  87). 

Les  alcools  et  les  élhers  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone  sont  aussi  des  c  raéta- 
mères  »  :  les  alcools  sont  des  combinaisons  contenant  un  atome  d'hydrogène  et  un  radî> 
cal  alcoolique  fixés  à  un  atome  d'oxygène  tandis  que  les  éthers  sont  constitués  par  deux 
radicaux  alcooliques  réunis  par  un  atome  d'oxygène. 

Il  va  de  soi  que  les  éthers  peuvent  présenter  tous  les  cas  d'isoméric  que  présentent 
les  alcools  et  les  radicaux  alcooliques. 

Variétés  de  Visomérie  de  structure.  Les  isomëries  dont  il  a  été  question 
Jusqu'ici  (abstraction  faite  de  la  stéréoisomérie)  sont  de  trois  sortes.  La  pr»- 
jnière,  dont  il  a  été  fait  mention  à  propos  des  paraffines  supérieures,  est  appe- 
lée isomérie  de  chaîne,  parce  qu*elle  est  due  à  la  différence  que  présentent 
les  chaînes  d'atomes  de  carbones.  On  a  .sig-nalé  ensuite  le  mode  d'isomérie 
existant,  par  exemple,  entre  le  chlorure  d'éthylène  et  le  chlorure  d'éthylidène 
^t  entre  les  alcools  propyliques  primaire  et  secondaire,  cette  isomérie,  qui 
résulte  de  la  position  différente  de  Thalog-ène  ou  de  l'hydroxyle  dans  des 
chaînes  semblables,  est  appelée  isomérie  de  position.  Enfin,  le  troisième 
mode  d'isomérie  consiste  dans  la  métamérie  citée  plus  haut.  — Il  existe  d'au- 
tres sortes  d'isoméries  dont  on  parlera  à  propos  des  cétones  et  des  dérivés 
^u  benzène. 

B.  Alcools  et  éthers  sulfUrés. 

On  obtient  des  composés  sulfurés  dérivant  des  alcools  et  des  éthers  en 
substituant  un  atome  de  soufre  à  Tatome  d'oxyg-ène  qu'ils  contiennent.  Ce 
sont  des  liquides  légers,  très  volatils  au  début  de  la  série,  incolores,  pres- 
que insolubles  dans  Teau,  doués  d'une  odeur  alliacée  pénétrante  et  persis- 
tante :  cette  odeur  est  éthérée  quand  les  produits  sont  absolument  purs  ;  elle 
diminue  d'intensité  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série,  proportionnelle- 
ment à  l'élévation  du  point  d'ébullition.  Les  homologues  élevés  sont  encore 
moins  solubles  dans  l'eau  que  les  premiers  termes,  mais  ils  sont  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Tous  sont  facilement  inflammables. 

Les  //i/oa/coo/s,  G'^H^"+*SH,  appelés  aussi  mercaptans  (-/V.o.  thiols)  ou 
alcoyisulfhydrates,  ex.  :  G^H^.SH,  mercaptan  (éthanethiol),  ont  le  caractère 
d'acides  faibles  ;  ils  peuvent  former  des  sels  (surtout  avec  l'oxyde  de  mer- 
cure) qu'on  appelle  mercaptides  ;  ils  se  dissolvent  dans  la  potasse  causti- 
que concentrée  ;  leurs  points  d'ébullition  sont  inférieurs  à  ceux  des  alcools 
-correspondants. 

Les  M/o^^A0r5,(C"H^û+*)^S,  appelés  aussi  sulfures  alcooliques^  le  sulfure 
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d'élhyle,  (C*H^)*S,  (éthane-thioéthane)  par  exemple,  sont  des  liquides  vola- 
tils, neutres,  sans  caractère  acide. 

Les  combinaisons  des  deux  classes  dérivent  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  la 
même  manière  que  les  alcools  et  les  éthers  dérivent  de  Teau,  par  substitution 
de  un  ou  de  deux  radicaux  alcooliques  à  un  ou  à  deux  atomes  d'hvdrogpène  : 


Lorsque,  dans  Thjdrog'ène  sulfuré,  un  seul  atome  d'hydrogpène  est  remplacé 
par  un  alcoyle,  celui  qui  reste  conserve  son  caractère  primitif  et  est  facile- 
ment remplaçable  par  un  métal  ;  il  s'ensuit  que  les  mercaptans  sont  des 
combinaisons  monovalentes  ayant  le  caractère  d'acides  faibles. 

La  constitatlon  de  ces  combinaisons  résulte  immédiatement  de  leurs 
modes  de  formation. 

Modes  de  formation.  Les  mercaptans  s'obtiennent  : 

1 .  En  chauffant  les  alcoylhalog-ènes  avec  le  sulfhydrate  de  potassium  en 
solution  alcoolique  ou  en  chauffant  les  alcoylsulfates  (V.  p.  loo)  avec  le  suif- 
hydrate  de  potassium  en  solution  aqueuse  : 

G2H'°  I   Br-f  K  i  SH  =  C2H^SH+KBr. 

2.  En  chauffant  les  alcools  avec  le  sulfure  de  phosphore  (substitution  du 
soufre  à  Toxygène,  Kékulé), 

Les  thioéthers  s'obtiennent  :  i)  En  traitant  les  alcoylhalog'ènes  ou  les 
alcoylsulfates  par  le  sulfure  neutre  de  potassium  : 

2C2H^S0^K+K*S  =  (C^H5}2S+2K2SO*  ; 

2)  En  traitant  les  éthers  par  le  pentasulfure  de  phosphore  ; 

3)  Au  moyen  des  alcoylhalog-ènes  et  des  mercaptides  de  sodium  ; 

4)  Par  la  distillation  des  mercaptides  de  mercure,  avec  production  conco- 
mitante de  sulfure  de  mercure. 

5)  Dans  certaines  combinaisons  complexes,  particulièrement  dans  quel- 
ques combinaisons  aromatiques,  le  soufre  peut  être  substitué  directement  à 
rhydrogrène  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  les  paraffines,  par  contre,  ne  se 
prêtent  pas  à  cette  réaction. 

On  peut  aussi  préparer  des  <c  sulfures  mixtes  »  (V.  éthers  mixtes)  tels 
que  le  sulfure  éthylméthylique,  G^H-'.S.CH^ 

Propriétés  cliiiniqueB.  A.  des  mercaptans.  i.  Les  sels  alcalins  s'ob- 
tiennent par  l'action  du  potassium  ou  du  sodium  métallique  ;  les  sels  de 
mercure  se  préparent  en  chauffant  la  solution  alcoolique  du  mercaptan  avec 
de  l'oxyde  de  mercure  («  mercaptan  »  =  «  mercurio  aptum  »)  ;  le  bichlorure 

de  mercure  produit  des  combinaisons  doubles  peu  solubles.  Les->sels 
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plomb  se  préparent  au  moyen  des  mercaptans  et  de  l'acétate  de  plomb  en 
solution  alcoolique  ;  ils  sont  pour  la  plupart  de  couleur  jaune. 

2.  L'acide  nitrique  transforme  les  mercaptans  en  acides  alcojlsulfoni- 
ques,  ex.  : 

C2H5.SH4-30  =  G^H^.SO'H  (acide  éthjlsulfonique). 

3.  Les  mercaptans,  àTétatdesel  de  sodium,  s*oxydent  soit  par  Tiode, 
soit  par  le  chlorure  de  sulfuryleS02Cl*(B.  18,  3178  ;  Bull.  soc.  chim.  188B 
»,  535),  en  se  transformant  en  disul/ures,  tels  que  le  disulfure  cCétyle 
(G«H5)2S2  : 

2C2H-SNa+  I*  =  (C2H5)«S*  +  2NaI  ; 
ils  subissent  souvent  la  même  transformation,  en  solution  ammoniacale,  au 
contact  de  Tair. 

Ces  disulfures  peuvent  être  de  nouveau  réduits  par  Thydrog-ène  naissant  ; 
ils  peuvent  aussi  être  oxydés  par  Tacide  nitrique  et  donnent  alors  des  disul/- 
oxydes  tels  que  l'éthyldisulfoxyde,  (C*H-')*S^O*. 

4.  L'acide  sulfurique  concentré  ne  les  transforme  pas  en  produits  analo- 
g-ues  aux  éthers  sulfuriques,  mais  en  disulfures,  en  se  réduisant  à  l'état 
d'acide  sulfureux. 

B.  Propriétés  des  thioéthers.  i.  Ils  donnent,  avec  les  sels  métalliques, 
des  combinaisons  doubles  telles  que  (C^H^j^S.HgCl'. 

2.  Ils  ont  la  faculté  de  fixer  les  halogènes  ou  V oxygène. 

Ainsi,  le  sulfure  d'éthyle  donne  avec  le  brome  un  dibromure  (C^H*)*S. 
Br'  et,  sous  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique,  le  diéthylsulfoxyde  : 
(C2H5)'^S+0  =  (G2H^)«.S0. 

Une  oxydation  plus  profonde  transforme  les  sulfures  et  les  sulfoxydes 
en  sulfones^  c'est  ainsi  que  le  sulfure  d'éthyle  donne  la  diéthylsulfone, 
C«H-')'^SOS  et  le  sulfure  d'éthyle-méthyle,  la  méthyléthylsulfone,  (GH') 
{C^H^)SO^.  Les  sul/oxy  des  sont  réduits  pari*  hydrogène  naissant  à  r  état  de 
sulfures  ;  les  sulfones{les  plus  simples)  ne  subissent  pas  cette  transformation. 

3.  L'action  des  sulfures  sur  les  alcoylhalog-ènes  est  très  intéressante. 
Le  sulfure  de  méthyle  et  l'iodurc  de  méthyle,  par  exemple,  s'unissent,  à  frpid, 
en  donnant  l'iodure  de  triméthylsulfonium,  (GH^)^SI  ;  ce  produit,  sous  l'ac^ 
tion  de  la  chaleur,  se  scinde  en  régénérant  les  composés  primitifs  ;  il  se  com- 
porte comme  un  iodure  et  donne  avec  l'oxyde  d'argent  humide  (mais  non 
avec  les  alcalis)  une  base  :  l'hydroxyde  de  triméthylsulfonium,  (GH')'S.OH, 
qui,  au  point  de  vue  de  la  basicité,  ne  le  cède  en  rien  à  la  potasse  caustique, 
à  laquelle  d'ailleurs  elle  ressemble  extraordinairement. 

Sulfhydrate  de  méthyle  iméthane-thiol),  CH^.SH  (Dumas  et  Peligot),  contenu  dans 
les  produits  gazeux  de  la  fermentation  à  l'abri  de  l'air,  du  blanc  d'œuF,  etc.,  et,  par  suite, 
dans  les  gaz  intestinaux  de  l'homme.  Liquide  d'une  odeur  repoussante  bouillant  à-f-6^ 
et  plus  léger  que  l'eau. 
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Sulfure  de  mèthyle  (méthane-thio-méthane),  (CH^)SS  (Regnault),  Liquide  d'une  odeur 
désaf^éable,  P.  E.  370. 

Sulfbydrate  d'étliyle  (éthane-thiol),  éihi/lmercapian,  mercaptan, 
OH»^— SH  =  CH^CH^.SH  [Zeise  i833).  Liquide  doué  d*une  odeur  extraor- 
dinairement  repoussante,  P.  E.  36^.  Est  employé  industriellement  pour  la 
préparation  du  sulfonal.  Le  sodium  ou  Téthylate  de  sodium  le  transforme  en  : 

Mercaptide  de  sodium,  C'H'^.S.Na.  Masse  blanche  cristalline. 

Mercaptide  de  mercure,  (C^H^S)^Hg  (V.  plus  haut),  cristallise  dans 
l'alcool  en  tablettes  blanches.  Traité  par  le  bichlorure  de  mercure,  le  mer- 
captan  donne  un  précipité  blanc  de  G^H^.S.HgpCl. 

Sulfure  d'éthyle,  ^C^HVS.  Liquide,  P.  E.  ga  ;  insoluble  dans  l'eau.  Son  di bromure, 
(C»H*j.*SBr*,  forme  des  octaèdres  jaunes. 

Disulfure  d'éthyle  (élhane-dithio-éthane),  (C^H")>S<.  Se  prépare  au  moyen  du  mer- 
captan  et  de  Tiode.  Liquide,  P.  E.  i5i^,  d'une  odeur  désagréable. 

Ethylsulfoxyde  (éthane-sulfoxy-cthane),  diéthylsul/oxyde,  (C«H»)«SO«.  Liquide  épais, 
soluble  dans  l'eau  ;  peut  s'unir  à  i  molécule  d'acide  nitrique.  Facilement  réductible  à 
l'état  de  sulfure. 

Ethylsulfone  (éthanesulfone-éthane),  diëlhylsulfone,  (C'H'^)*SO*,  cristallisable  ;  bout 
sans  se  décomposer,  n'est  pas  réductible. 

lodure  de  triméthylsulfonium,  (CHy.SI  (V.  plus  haut),  s'obtient  encore  en  chauf- 
fant l'iodure  de  méthyle  avec  du  soufre.  Cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau. 

Hydroxyde  de  triméthylsulfonium,  (CH')\S.OH,  {Œ/ele,  i833,  Cahours).  Se  pré- 
pare au  moyen  de  l'iodure  et  de  l'oxyde  d'argent  humide  (V.  plus  haut). 

Très  analogue  à  la  potasse  hydratée,  ne  distille  pas  sans  décomposition,  attire  l'acide 
carbonique  de  l'air,  corrode  l'épiderme,  déplace  l'ammoniaque,  se  combine  aux  acides 
avec  dégagement  de  chaleur,  etc. 


Les  combinaisons  précédentes  ont  un  intérêt  particulier  pour  la  question  de  la  va- 
lence du  soufre. 

Puisque,  dans  le  sulfure  d'éthyle,  les  deux  radicaux  alcooliques  sont  liés  au  soufre,  il 
doit  en  être  de  même  dans  l'élhylsulfone  ;  d'ailleurs,  s'il  en  était  autrement,  il  est  probable 
que  les  sulfones  seraient  facilement  saponifiables  (  V.acide  éthylsulfureux)  ;  le  soufre,  dans 

ces  dérivés,  est  donc  probablement  hexavalent  comme  l'indique  la  formule  /^C 

^On  a  découvert  récemment  des  isomères  des  sulfones  facilement  saponifiables,  Otto  B. 
18,  a5oo;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  ig,  B.  26,  43o  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,537).  Déplus,  la 
formule  des  hydroxydes  de  sulfonium  ne  peut  s'établir  que  d'une  manière  peu  satisfai- 
sante lorsqu'on  suppose  le  soufre  bivalent,  car  il  faudrait  admettre  que  ces  substances 
sont  des  combinaisons  d'addition  et  la  formule  (CH^)*S-|-CHK)H,  qui  serait,  dans  cette 
hypothèse,  celle  de  l'bydroxyde  de  triméthylsulfonium  ne  rend  pas  compte  de  la  forte 
basicité  de  ce  produit  ;  on  ne  peut  comprendre,  en  effet.que  cette  forte  basicité  puisse  être 
provoquée  par  la  réunion  de  deux  composés  neatres  comme  l'alcool  méthylique  et4e  sulfurer 
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de  méthyle  et  Tune  des  deax  formules  suivantes  est  plus  probable,  alors  même  qu'elle  ne 
lève  pas  toutes  les  difficultés  : 

(CH»)>s  s"  —OH  ou    (GH»)3=  S  —  OH 

Relativement  aux  isoméries  des  combinaisons  sulfurées,  on  ne  peut  que  répéter  les- 
observations  faites  au  sujet  des  combinaisons  oxy^nées  correspondantes. 


Il  existe  également  des  sulfures  de  radicaux  alcooliques  non  saturés,  par  exemple  : 
Sulfure  de  vinyle  (éthène-thio-éthène)  (C'H')'S,  a  été  trouvé  dans  VAllium  ursinunu 
P.  E.  loi'». 

Sulfure  d'allyle  (propène-thio-propène)  (G2H5)2S  [Wertheim  i844),  est 
contenu  dans  les  essences  d'Aliium  sativum,  d'ail,  de  Thlaspi  arvense,  etc.  On 
peut  le  préparer  au  moyen  de  Tiodure  d'allyle  et  du  sulfure  de  potassium 
(Hoffmann^  Cahours)  P.  E.  140°  (V.  B.  dS,  R.  910). 


Les  combinaisons  de  radicaux  alcooliques  avec  le  Sélénium  et  le  Tellure  possèdent 
une  odeur  repoussante,  écœurante  et  persistante. 

C.  Ssters  des  alcools  (avec  les  acides  Inorganiques)  et  isomères. 

On  peut  admettre  que  les  esters  dérivent  des  acides  par  substitution 
d'un  radical  alcoolique  à  Thydrog-ène  remplaçable  que  contiennent  ces  aci- 
des, tout  comme  les  sels  en  dériventpar  substitution  d'un  métal  à  ce  même 
hydrog-ène  : 

UAiO^  KAzO^  (G2Hs)AzO». 

On  peut  supposer  ég^alement  qu'ils  dérivent  des  alcools  par  substitution 
d'un  radical  acide  à  Thydrog-ène  typique  : 

et  les  différentes  manières  décrire  les  esters  :  OH^{\zO^),AzO\OU^),OU^.O. 
(AzO^)  sont  absolument  légitimes. 

Les  acides  monobasiques  ne  donnent  qu'une  seule  ctiégone  d'esters^ 
correspondant  aux  sels  neutres  :  ce  sont  les  esters  neutres. 

Les  acides  bibasiques  donnent  deux  séries  d^esters  :  i)  des  esters  acides^ 
analogues  aux  sels  acides  et  2)  des  éthers  neutres,  analogues  aux  sels  neu- 
tres, ex  : 

(€?H5)HSO  ester  acide, 

(C?H*)*.SO*  ester  neutre  de  Tacide  sulfurique. 

Les  acides  tribasiques  donnent  trois  séries  d'esters,  comme  ils  donnent 
trois  séries  de  sels,  etc. 
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La  composition  des  esters  est  donc  tout  à  fait  analogue  à  celle  des  sels  et,  pour 
caractériser  les  acides  pdlybasiqucs,  on  peut  tenir  compte  de  leur  aptitude  à  former  plu« 
sieurs  séries  dVsters. 

Les  esters  neutres  sontg-énéralement  liquides,  de  réaction  neutre;  ils  pos* 
sèdent  souvent  une  odeur  agréable;  leurs  P.  E.  sont  relativement  bas  ;  ils 
peuvent  être  distillés  sans  décomposition  (au  besoin  dans  le  vide)  et  sont 
l^nèralement  presque  ou  complètement  insolubles  dans  Teau. 

Les  esters  acides,  au  contraire,  ne  peuvent  être  distillés  sans  décomposi- 
tion, ils  sont  ordinairement  très  solubles  dans  l'eau,  ils  fonctionnent  comme 
des  acides  et  forment  des  sels  et  des  esters.  Ils  sont  inodores. 

Tous  les  esters  se  scindent  en  leurs  composants  sous  Taction  des  alcalis 
ou  des  acides  à  Tébullition,  ou  sous  Taction  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée 
(i5o°-]8o^),  ou  quelquefois  même  à  la  température  ordinaire  au  contact  de 
l'eau.  On  dit  alors  qu'ils  sont  saponifiés. 

.  Modes  de  formation,  i .  Les  esters  s'obtiennent  souvent  directement 
au  moyen  de  leurs  éléments  constituants,  par  élimination  d'eau  (équation 
p.  76).  Cette  réaction  ne  se  produit  que  si  l'eau  formée  est  absorbée,  par 
exemple,  par  l'acide  employé  (acide  sulfurique),  car,  sans  cette  condition,  il 
se  produit  une  réaclion  inverse  de  celle  indiquée  par  l'équation. 

La  formation  directe  des  esters  ne  peut  être  quantitative  k  cause  de  Faction  contraire 
de  l'eau  produite  dans  la  réaction  ;  lorsqu'on  mélange  des  quantités  équivalentes  d'alcool 
et  d'acide,  il  se  produit  un  état  d'équilibre  que  l'action  prolongée  de  la  chaleur  même 
ne  peut  détruire  ;  un  excès  d'acide  ou  d'alcool  provoque  une  augmentation  de  rende- 
ment. Le  plus  souvent,  on  fait  agir  l'acide  à  l'état  naissant,  condition  qu'on  réalise 
en  distillant  un  mélange  d'alcool,  d'un  sel  de  l'acide  qui  doit  entrer  en  réaction  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  ou  bien  en  laissant  couler  goutte  à  goutte  le  mélange  de 
l'alcool  et  de  Tacide  dans  de  l'acide  snlfuriqne  chaufFé  h  i3o*,  on  bien  enfin,  en  saturant 
le  néme  aélange  par  de  l'acide  chiorhydrique  gaxeux.  Ce  dernier  procédé  est  très  em- 
ployé (V.  p.  86,  1.). 

3.  On  traite  ralcool  par  le  chlorure  de  l'acide,  par  exemple  : 
S0C1*+2C*H'.0H  zz  S0(0C*H'^)«H-2HC1. 

3.  On  chauffe  le  sel  d'arg-ent  de  l'acide  avec  Tiodure  alcoolique  : 

2C»H»I+S0*Ag«  =  S0*(G2H")«+2Ag-I. 

Cette  méthode  est  très  souvent  applicable,  elle  est  basée,  comme  on  voit, 
sur  une  double  décomposition  ;  il  importe  de  remarquer  qu'elle  conduit 
souvent,  non  fias  aux  esters  présumés,  mais  bien  à  des  isomères  de  ceux-ci 
(Y.  plus  loin). 

En  dehors  dea  estarsacid«8  véritables,  on  traitera,  dans  ce  chapitre,  quelques  classes 
de  dérivés  acides  qui  leur  sont  isomériques  et  s'en  différencient  surtout  parce  qu'ils  ne 
peuvent  être  êaponijiés,  c'est-à-dire  par  une  stabilité  plus  grande  ;  telles  sont  les  combi- 
ttaîooAS  aitrèes,  lea  acides  snlfoniques,  phosphiaiques,  etc.  ;  on  traitera  également,  dans 
ce  chapitre,  les  dérivés  cyanhydriques  des  alcools  ;  ces  dérirès  ne  subissent  pas  la  sa- 
ponification normale  des  esters  mais  se  décomposent,  d'une  tout  autre  manière,  sous 
l'action  des  agents  de  saponification. 
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1 .  Bsters  de  Tacide  nitrique. 

On  les  prépare  directement  au  moyen  des  composants,  en  ajoutant  au  mélange  un 
peu  d*urée,  pour  éviter  toute  oxydation. 

Ce  sont  des  liquides  mobiles,  d'odeur  agréable  et  de  saveur  sucrée  mais 
laissant  un  arrière-g-oût  amer.  Ils  sont  presque  insolubles  dans  Teau. 

Les  éthers  nitriques  contiennent  une  quantité  considérable  d'oxyg-énc  qui 
peut  facilement  être  mis  en  liberté,  aussi  détonent-ils  lorsqu'on  les  soumet 
brusquement  aune  forte  élévation  de  température.  Ils  sont  aisément  saponifies 
parles  alcalis  à  Tébullition.  L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  les  réduisent 
avec  production  dMiydroxylamine  : 

C»H»(AzO»)+3Sn+6HGl  =  C'H^OH+AzH^O+SSnCl^+H^O  ; 

dans  cette  réaction,  Tazote   est  séparé  du  radical  alcoolique  tout  comme 
dans  la  saponification. 

Bster  méthylnitrique,  GH3.(AzO^)r=  GH^O(AzO*),  liquide  incolore  ; 
P.  E.  660. 

Ester  étlxylnitrique,  C*H5.0.(AzO*)  {Millon),  P.  E.  86«  ;  il  brûle 
avec  une  flamme  blanche. 

8.  I>érivé8  de  l'etoide  nitreux.  (Nitrites  et  combinaisons  nitrées 

isomériques.) 

a.  Esters  de  Vacide  nitreax,  HAzO*. 

Ces  produits  s'obtiennent  soit  par  l'action  du  trioxyde  d'azote  sur  les 
alcools,  soit  en  faisant  agir  sur  ceux-ci  un  nitrite  alcalin  en  présence  d'acide 
sulfurique.  Liquides  doués  d'une  odeur  d'épices,  de  réaction  neutre,  de  points 
d'ébullition  très  bas,  i^ouyani  facile  ment  être  saponifiés  ;  sous  l'action  de 
l'hydrogène  naissant,  ils  fournissent  de  l'ammoniaque  et  Valcool  est  régénéré. 

Constitution  :  voir  combinaisons  nitrées. 

lO'itrite  d'éthyle,  C2H'\0(AzO)  [Kunkel,  i68i,  appelé  autrefois  «esprit 
de  vin  adouci  d  ou  éther  de  salpêtre).  Préparation  :  Wallach.  A.  d53,  261 . 
Bull.  soc.  chim.  1890>  1,  757. 

Liquide  mobile,  d'une  saveur  spéciale,  piquante,  dont  l'odeur  éthéréc, 
pénétrante,  rappelle  celle  de  la  pomme  de  reinette.  P.  E.  -j-  18^.  Brûle  avec 
une  flamme  blanche  claire.  Sa  solution  alcoolique  est  employée  en  médecine 
sous  le  nom  de  «  Spiritus  etheris  nitrosi  »  pour  corriger  la  saveur  de  certai- 
nes préparations. 

Les  nitrites  d'éthyle  et  d'amyle  sont  employés  pour  la  préparation  de  nitrosates 
{V.  p.  48)  et  de  combinaisons  diazotques  (V.  ce  mot;. 

Nitrite  de  métbyle,  CIP.O.AzO.  Gaz. 
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lO'itrite  d'amyle,  G^H**O.AzO.  P.  E.  96^  Liquide  faiblement  jaunâ- 
tre, employé  en  médecine  ;  il  provoque  la  dilatation  des  vaisseaux  sanguins 
et  le  relâchement  des  muscles  contractiles. 


j3.  Dérivés  nitrés  des  carbures  d'hydrogène. 

Ces  dérivés  sont  des  liquides,  Je  plus  souvent  incolores,  d'une  odeur  éthé- 
rée,  à  peine  ou  pas  du  tout  solubles  dans  Teau,  dont  les  points  d*ébullition 
sont  plus  élevés  que  ceux  des  esters  nitreux,  leurs  isomères.  Comme  ces  der- 
niers, ils  distillent  sans  se  décomposer  ;  quelques-uns  détonent  lorsqu'on  les 
chauffe  brusquement.  Ils  se  disting^uent  essentiellement  des  éthers  nitreux 
par  deux  différences  fondamentales  :  ils  ne  sont  pas  saponifîables  et  se  rédui- 
sent en  formant  des  combinaisons  amidées  ou  aminés  (V.  ce  mot),  c'est-à-dire 
sans  que  l'azote  se  détache  du  radical  alcoolique  : 

.      CH3AzO*+3H*  zz  CH3.AzH*+2H20. 

19'itroinétliane,  CH^AzO*  (Kolbe,  V,  Meyer,  1878).  Liquide  plus  dense 
que  l'eau  et  bouillant  à  99-101^. 

19'ltroétliane,  C^H^AzO^  (V.  Meyer  et  Staber,  1872).  Liquide,  bouil- 
lant à  I  i3-i  i4^,  dont  la  vapeur  n'explode  pas,  même  à  une  température  beau- 
coup plus  élevée.  Brûle  avec  une  flamme  claire. 

Modes  de  formation.  Les  combinaisons  nitrécs  s'obtiennent  :  x.  en 
traitant  les  iodures  alcooliques  par  le  nitrate  d'arg-ent  {V.  Meyer)  : 

CH^I+AgAzO^  =  CH^AzO^+Ag-L 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  le  nitrométhane  avec  Tiodure  de  méthyle  ;  l'iodure 
d'éthyle,  par  contre,  donne,  en  même  temps  que  du  nitroéthane,  une  quantité  à  peu  près 
éçale  de  son  isomère.  Les  iodures  alcooliques  supérieurs  donnent  surtout  les  esters  ni- 
treux, ils  ne  fournissent  les  dérivés  nitrés  qu'en  petite  quantité  ;  ces  derniers  peuvent 
être  isolés  facilement  du  mélançe  par  distillation  fractionnée. 

a.  Le  nitrométhane  se  forme  encore  dans  l'action  du  monochloracétate  de  potassium 
sur  le  nitrite  de  potassium,  par  échange  du  chlore  contre  le  groupe  nitro  et  sépara- 
tion d'acide  carbonique  (Kolbé). 

3.  On  peut  obtenir  des  homologues  du  nitrométhane  et  du  nitroéthane  en  faisant  agir 
les  dérivés  halogènes  de  ceux-ci  sur  les  composés  zinco-alcooliques  (B.  26.  129  ;  Bull, 
soc.  chim.  1893,  2,  783). 

4.  Par  l'action  de  l'acide  nitrique  chaud  et  dilué  (d  =  1.075),  sous  pression,  sur  les 
paraffines  (B.  25.  R.  108  ;  C.  R.  1892,  1,  a&-28  ;  B.  26.  R.  879,  27.  i853)  ;  par  exemple  : 

C^H'^+HAzO'  =  C«H»3.Az02  (nitrohexane)  +H^0. 

L'acide  nitrique  concentre  n'agirait  pas  dans  ce  sens  :  il  ne  nilrerait  pas  ces  carbu- 
res comme  cela  a  lieu  pour  les  carbures  benzèniques. 
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La  constitutioxi  des  combinaisons  nitrées  se  déduit  de  ce  qu'elles  ne 
sont  pas  saponifiables,  et  du  fait  que,  par  réduction,  l'azote  n'est  pas  éliminé 
mais  demeure  dans  Tamine  produite,  directement  lié  au  carbone  ;  ceci  per- 
met de  conclure,  en  effet,  que  Tazote  des  dérivés  nitrés  est  lié  directement 
au  carbone  et  que  leur  formule  de  constitution  est  :  R.AzO^,  soit,  par 
exemple,  GH'.AzO*,  pour  le  nitrométhane,  c'est-à-dire  (selon  que  l'on  admet 
l'azote  comme  pcnta  ou  trivalent)  : 

H3G— Az^^    ou    H^C— Az/? 

Ainsi,  un  atome  d'azote  hé  directement  à  un  radical  alcoolique  ne 
peut  en  être  séparé  par  saponification . 

D'aute  part,  comme  l'azote  des  esters  nitreux  se  détache  du  radical  alcoo- 
lique par  saponification  ou  par  réduction,  on  en  déduit  qu'il  n'est  pas  Hé  au 
carbone  directement,  mais  bien  par  l'entremise  de  Toxyg'ène.  Les  esters 
nitreux  admettront  donc  pour  formule  de  constitution  R,0.(AzO),  le  nitrite 
de  méthyle  sera  GH^O.(AzO),  c'est-à-dire  (l'azote  étant  trivalent)  : 

GH»— O— Az=0. 

Il  résulte  en  outre  de  ce  qui  précède  que  l'hydrate  hypothétique  de 
l'acide  nitreux  a  la  formule  H.O.Az  :  0  et  que  l'anhydride  nitreux  est 
(AzO'^jO  ;  on  peut,  en  même  temps,  déduire  de  ces  faits  la  constitution  de 
r acide  nitrique  ;  en  effet,  les  carbures  aromatiques,  le  benzène  par  exemple, 
donnant,  sous  l'action  de  Tacide  nitrique,  des  combinaisons  nitrées,  d'après 
le  schéma  suivant  : 

C«H».H+HAzO»  =  C«H\AzO*+H*0, 
Tacide  nitrique  devra  par  conséquent  contenir  un  ji^roupe  nitro  (de  cons- 
titution indiquée  plus  haut)  lié  à  un  hydroxyle  et  répondre  à  la  formule 

h.o!azO*. 

Propriétés,  i .  Les  réducteurs,  comme  le  fer  et  Tacide  acétique  ou  Fètain 
et  l'acide  chlorhydrique,  les  transforment  en  aminés  (V.  plus  haut). 

Comme  produits  intermédiaires,  il  î»e  forme  des  alcoylhydroxylamines  (p.  ii3).  B.  85, 
1714,  Bull.  soc.  chim.  1892.  2,  1173  ;  B.  27,  i35o.  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  io38. 

2.  Lorsque  les  combinaisons  nitrées  sont  primaires  ou  secondaires, c'est- 
à-dire  lorsqu'elles  dérivent  d'alcools  primaires  ou  secondaires,  elles  contien- 
nent les  groupes  —  CH^.AzO'^  ou  =:CFLAz()*  dans  lesquels  l'hydrogène  est 
remplaçable  par  des  métaux  ;  ces  combinaisons  possèdent  donc  le  caractère 
d'acides. 

Ainsi,  le  nitrométhane, par  exemple,  donne  avec  la  soude  alcoolique  le  sel  (IH'.Na.AzO, 
explosif,  cristallisable  en  fines  aii^uillcs  (B.  28,  vio'i  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  78a). 

Les  combinaisons  nitrées  dérivant  des  alcools  tertiaii-es  se  comportent 
autrement;  dans  ces  combinaisons, le  carbone  auquel  est  fixé  le  gproupe  nitro 
n'est  plus  lié  à  aucun  atome  (rhydro45"ène  et,  comme  l'influence  acidifii^nte  du 
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jB^roupe  nîtro  ne  s'étend  pas  aux  atomes  d'hjdrogpène  liés  à  d'autres  atomes 
de  carbone,  le  caractère  acide  n'existe  pas. 

Dans  les  dériyés  nitrés  primaires  et  secondaires,  l'hydrogène  lié  au  même  atome  de 
carbone  que  le  groupe  nitro  peut  aussi  être  remplacé  par  du  brome;  s'il  reste  de  l'hy- 
drogène fixé  à  ce  même  atome  de  carbone  à  côté  du  brome  et  du  groupe  nitro,  cet  hy- 
drogène possède  un  caractère  fortement  acide  ;  si,  enfin,  tout  l'hydrogène  est  remplacé 
par  du  brome,  la  combinaison  ainsi  obtenue  est  de  fonction  neutre,  tel  est  le  cas  du 
nitrocthane  dibromé,  CH^CBr^AzO*. 

3.  Les  combinaisons  nitrées  primaires,  traitées  à  i4o®  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, se  transforment  en  hydroxylamine  et  en  acide  du  même  nombre  d'atomes  de 
carbone  de  la  série  acétique. 

4.  Les  nitroalcoyies  se  comportent  très  différemment  sous  l'action  de  l'acide  nitreux: 
les  primaires  donnent  des  acides    nilroliques,  les   secondaires    des   pseudonitrols,  les 

tertiaires  ne  réagissent  pas.  Ainsi,  le  nitroéthane,  CH*— G<^  ,  donne  l'acide  éthyl- 

yAz.OH 
nitroliqae,   CH'  —  C^  ,  corps  cristallisable,  jaune  clair,  dont  les  sels  alcalins  sont 

rouge  intense  ;  le  nitropropane  normal  se  comporte  pareillement.  Le  nitropropane  secon- 
daire, {CIP)*i=(:H(AzO*},  au  contraire,  donne  le  propylpseudonitrol, 
i(^H')>=C(AzO)  (AzO*)  (?),  substance  blanche,  cristallisable,  indifférente,  qui  est  bleue  à 
l'état  fondu  ou  en  dissolution. 

(les  réactions  ne  sont  applicables  qu'aux  dérivés  de  poids  moléculaire  peu  élevé 
(composés  primaires  jusqu'aux  termes  en  (i*,  composés  secondaires  jusqu'à  C^);  (pour  les 
combinaisons  nitrées  de  haut  poids  moléculaire,  V.  B.  28,  i85o.  BulL  soc.  chim.  1896.2. 
38^);  elles  permettent  de  différencier  les  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires 
(V.  p.  7O;  ;  pour  cela,  on  dissout  le  carbure  nitrè  (préparé  facilement  au  moyen  de 
l'todure  de  l'alcool)  dans  de  la  potasse  caustique,  on  ajoute  du  nitrite  de  sodium,  on 
acidifie  avec  de  l'acide  sulfurique  puis  on  alcalinise  et  on  observe  la  coloration  de  la 
solution  :  la  coloration  rouge  correspond  au  dérivé  primaire,  la  coloration  bleue,  au 
dérivé  secondaire  et  l'absence  de  coloration,  au  dérivé  tertiaire. 

Appendice  aux  combinaisons  nitrées, 

Chloropicrine,  GGl'AzO'^.  Liquide  lourd,  d'une  odeur  extrêmement  pi- 
quante, bouillant  à  i  i2<>,qui  prend  naissance, aux  dépens  de  beaucoup  de  déri- 
vés, par  l'action  simultanée  de  l'acide  nitrique  et  du  chlore  ;  l'acide  picrique, 
traité  par  le  chlorure  de  ch^ux,  en  donne  des  quantités  abondantes. 

On  connaît  aussi  des  dérivés  di,  tri  et  tétranitrés  des  carbures  saturés,  tels  sont  : 
le  dinitrométhane,  CH*(AzO*)^  corps  huileux,  jaune,  très  instable,  donnant  des  sels 
métalliques  (B.  26,  3oo3  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  3i5),  le  nitroforme,  CH(AzO*)^  de 
constitution  comparable  à  celle  du  chloroforme,  corps  jaune,  cristallisable  ;  le  tétrani- 
trométhane,  C(\z0^y,  qui  forme  des  cristaux  blancs  et  bout  sans  se  décomposer. 

3.  I3érivé8  de  l'acide  Ixyponitreux. 

L'acide  hyponitreux,  HAzO  ou  H*Az*0*,  peut  donner  un  ester  de  formule  (C?H*)'Az'0*, 
le  diazoéthozane  (Zorn),  composé  huileux  qui  explode  déjà  à  4o®. 
Au  sujet  des  nitrosochlorares  R"Gl(AzO),  V.  p.  5»  et  B.  28,  R.  496. 

-4.  Ssters  des  acides  du  cMore. 

Parmi    ces  esters,  on  connaît   l'ester    éthylhypochloreuz,  C'H^O.Cl,  eL4'e8ter  j 
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éthylperchlorique,  C*H^.0.C10'  ;  tous  deux  sont  des  liquide;;  détonant  facilement;  le 
premier  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  soude 
caustique  et  d*aIcooI,  il  bout  à  36^ 

5.  Ssters  de  l'adde  sulfUiique. 

Les  esters  neutres  s'obtiennent  :  a)  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  fumant 
et  des  alcools  ;  b)  au  moyen  du  sulfate  d'arg-ent  et  des  iodures  alcooliques  ; 
c)  par  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  les  alcools  : 

S0«C12+2GîH-.0H  =:  S02(0.G*H^)*+-2HG1. 

Les  esters  acides  des  alcools  primaires  (éthers  sulfuriques)  s'obtiennent 
directement  au  moyen  des  composants.  Les  alcools  tertiaires  ne  donnent 
pas  d'éthers  sulfuriques. 

a)  Sster  éthylsulfarique,  (C*H'')*SO^  ;  liquide  huileux,  incolore,  inso- 
luble dans  Teau,  d'une  odeur  agréable  de  menthe  poivrée,  se  solidifiant  k 
très  basse  température  ;  P.E.  2o8<^. 

Il  est  saponifié  facilement  par  l'alcool  à  chaud  (formation  d'éther)  ou  par 
l'eau  à  l'ébullition  ;  à  froid,  la  saponification  s'effectue  aussi,  mais  elle  est 
plus  lente. 

b)  Acide  éthyl sulfurique,  C^H^SO^H  cz  CniKO.SOm  (Dabi t  1802), 
s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  (V.  p.  96)  ;  ses  sels  de 
baryum,  de  calcium,  de  plomb  sont  solubles  dans  l'eau,  on  peut  donc  le  sé- 
parer facilement  de  l'acide  sulfurique  au  moyen  du  carbonate  de  baryum,ctc... 

Il  se  forme  encore  au  moyen  de  l'éthylène  et  de  l'acide  sulfurique  à  haute 
température.  Ses  sels  cristallisent  bien  ;  par  ébuUition  de  leur  solution 
aqueuse  concentrée,  ils  se  scindent  lentement  en  alcool  et  en  sulfate,  surtout 
en  présence  d'un  excès  d'alcali.  On  les  emploie  souvent  à  la  place  de  l'iodurc 
d'éthyle,  etc.,  pour  la  préparation  d'autres  dérivés  éthylés. 

L'acide  libre  se  prépare  eu  ajoutant  à  la  solution  du  sel  de  bar^'um  la 
quantité  calculée  d'acide  sulfurique  ;  c'est  un  liquide  huileux,  n'adhérant  pas 
au  verre  ;  en  dissolution,  il  s'altère,  lentement  par  évaporatiou  ou  môme 
par  le  temps  seul  et  rapidement  à  l'ébullition,  en  donnant  de  l'alcool  et  de 
l'acide  sulfurique. 

Les  combinaisons  métliylées,  axnylées,  etc.,  sont  analogues. 

6.  Dérivés  de  Tacide  sulfureux  (esters  sulfureux  et  acides  sulfo- 

niques  isomères). 

a.  Elsters  de  l'acide  sulfureux. 

n)  Ester  èthylsulfureux,  SO^((:«H^)«,Iiquide  d'une  odeur  cthérée  rappelant  la  menthe 
poivrée  :  se  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  thionyle,  SfXH*,  et  de  l'alcool  :  IVau  le  sa- 
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b)  Acide  éthylsulfureux,  SCP.H(C*H-'^).  On  obtient  son  sel  de  potassium  par  saponi- 
fication partielle  de  Tester  étbylsuifureiix,  au  moyen  d'une  molécule  de  potasse  catis- 
tique  : 

S0*(G«H3)«+K0H  =z  S03K{C»H-)+C«H-.0H. 

L*acide  libre  n'existe  pas  :  il  se  décompose  immédiatement  en  ses  composants,  c'est- 
à-dire  qu'il  se  saponifie. 

On  connaît  des  esters  analogues  dérivant  d'autres  alcools. 

|3.  Acides  sulfoniques  et  leurs  esters. 

Modes  de  fox4nation.  i.  Au  moyen  des  iodures  alcooliques  et  du  sul- 
fite de  sodium  ou  d'ammonium^;  on  obtient  ainsi  des  alcoylsulfonates  : 


C«H5  j  I+Na  j  SQî^Na  I  =  G2H>.S0»Na+NaI. 

On  peut,  au  lieu  des  iodures  alcooliques,  employer  les  sels  des  alcoylsulfates  (B.  23, 
908  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  885.  B.  24.  H.  43i  ). 

2.  On  obtient  des  acides  sulfoniques  par  oxydation  des  thioalcools  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  ou,  plutôt,  du  permang'anate  : 

G^iP.SH+30  =  cm\som. 

3.  On  prépare  des  esters  sulfoniques  par  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  le  sul- 
fite d'argent  : 

2C2H-'I+Ag'-SO^  =  (C*H-)*S03+2AffI. 

a)  Acide  étbylsulfonique,  acide  éthanesulfonique,  C^IÏ'.SO'H, 
(Lôioig  1889,  H.  Kopp  iS^o)  ;  c'est  un  acide  fort,  monobasique,  très  soluble 
dans  l'eau,  hyçroscopique.  Il  se  disting-ue  nettement  de  son  isomère,  l'acide 
éthylsulfureux,  par  sa  stabilité  :  on  peut  faire  bouillir  ses  solutions  aqueu- 
ses en  présence  d'alcali  ou  d'acide  sans  qu'il  soit  saponifié.  L'acide  nitrique 
concentré  et  bouillant  ne  l'attaque  pas,  le  chlore  est  sans  action  sur  lui  ; 
il  n'est  décomposé  que  par  la  potasse  fondante.  Sa  saveur  est  fort  acide  et 
dé-sagréable  en  second  lieu.  Il  forme  des  sels  cristallisables,  tels  que  : 
C*H'\SO'K  +  H^O,  qui  est  hyg-roscopique  ;  de  plus  : 

C'^H^>SO^^\a+H-^0  ;  (G^H>S03)-^Ba+2H*0,  etc. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  transforme  les  acides  sulfoniques  en  chlo- 
rures ;  l'acide  éthylsulfonique,  par  exemple,  donne  C^H^SO^Gl,  liquide 
bouillant  sans  se  décomposer  à  177*^,  fumant  à  l'air  et  décomposable  par 
l'eau  en  acide  éthylsulfonique  et  acide  chlorhydriquc  ;  l'hydrog-ène  naissant 
le  transforme  en  mercaptan. 

La  poudre  de  zinc  transforme  le  sulfochiorure  d'éthyle  en  acide  éthylsulfinique, 
C*H*.SO*H,  liquide  sirupeux,  facilement  soluble  dans  l'eau  qui,  par  réduction,  est  ramené 
au  mercaptan  ;  son  sel  de  sodium,  traité  par  le  bromure  d'éthyle,  donne  l'élhylsulfonc, 
(C^ir'j'SO*  ;  il  forme  un  ester  instable,  isomère  de  cette  sulfone  (V.  p.  93).  ^  j 
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L*acide  méthylsulfonique,  CH'SO^H,  a  été  préparé  par  Kolhe,  en  1845,  au  moyen  da 
sulfochlorure  demèthyle  trichlorè,CCl^SOK:i,  composé  obtenu  par  Faction  réciproque 
du  sulfure  de  carbone,  du  chlore  et  de  l'eau  ;  corps  sirupeux.  On  peut  encore  citer  : 

Acide  méthane  disulfonique,  CH<(SO'H}>  (V.  dérivés  des  glycols). 

Acide  méthane  trisulfonique»  CH(S03H)*,  composé  cristallin  ;  etc.. 

b)  Bster  étlxylsulfoétlxyUqae,  G^H^SO^G^H'S  isomère  de  l'ester 
éthylsulfureux  ;  en  qualité  d'ester  de  Tacide  éthylsulfoniquc  (stable),  il  n'est 
saponifîable  qu'à  moitié.  On  le  prépare  au  moyen  du  sulfite  d'arg-ent  et  de 
riodure  d'éthyle.  P.  E.  2iZ\ 

Les  esters  sulfoniques  ont  des  points  d'ébullition  notablement  pUis  élevés  que  ceux  des 
esters  sulfureux,  leurs  isomères. 

Pour  séparer  les  alcoylsulfonates  des  alcoylsulfates,  on  chauffe  le  mélange  avec  de 
Taniline,  à  170^  ;  les  alcoylsulfates,  seuls,  sont  alors  décomposés  en  oléfines  et  acide 
sulfurique. 

Ck>n8tltutlon.  La  formation  des  acides  sulfoniques  par  oxydation  des 
thioalcools  et  le  retour  possible,  quoique  indirect  (V.  acide  éthylsulfinique), 
des  acides  sulfoniques  aux  thioalcools  montrent  que,  dans  ces  acides,  le  sou- 
fre est  directement  lié  au  radical  alcoolique.  L'acide  éthylsulfonique  a  donc  la 
constitution  C^H^.SO^H,  c'est-à-dire,  en  considérant  le  soufre  comme  hexa- 

valent  :  ^^"Ng/O 
HO/     X) 

Il  en  résulte  que  le  sulfite  de  sodium  est  Na—iSO^Na),  l'hydrate  sulfureux  hypothé- 
tique H~(SO'H)  et  l'acide  sulfurique  H—0— (SO'H). 

Par  suite,  dans  les  éthers  sulfureux,  composés  facilement  saponifiables, 
le  soufre  n'est  évidemment  pas  lié  au  carbone  directement,  mais  bien  par 
l'entremise  de  l'oxyg-ène  : 

"^  acide  éthylsulfureux,  C^H\O.SOMi  ; 
ester  éthylsulfureux,  CîH^O.SO.O.G^H^  ou  S0(0G2H^')*. 

7.  Ssters  des  acides  tri  et  polybasiques. 

Les  esters  de  V  acide  phosphorique  de  la  forme:  P0(0R)3,P0(0R)*(0H)  etPO(OR)(OH)« 
(Rzzalcoyle)  sont  connus  ;  on  connaît  aussi  des  esters  dérivant  des  acides  phos- 
phoreux et  hypophosphoreux,  esters  qu'on  peut  ranger  auprès  des  acides  phosphi- 
niques,  etc.  (V.  phosphines).  Enfin,  il  existe  des  esters  de  l'acide  borique  et  de  l'acide 
silicique. 

8.  Dérivés  alcooliques  de  l*acide  cyanliydrique  (nitriles  et 

isonitriles). 

L'acide  cyanhydrique,  AzGH  (V.  combinaisons  du  cyanog'éne),  donne,  par 
substitution  de  radicaux  alcooliques  à  son  atome  d'hydroi^éne,  deux  classes 
de  dérivés  qu'on  ne  peut  considérer  comme  des  esters,  car  leur  saponification 
conduit  à  un  tout  autre  résultat  que  le  retour  à  l'alcool  et  à  Tacide  cyanhy- 
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a.  Cyanures  des  radicaux  alcooliques^  nitriles. 

Ces  composés  sont  des  liquides  incolores,  distillables  sans  décomposi- 
tion, ou  bien  des  corps  solides  ;  leur  odeur  faiblement  éthérée  et  alliacée  n'est 
pas  désag^réable  ;  ils  sont  plus  légers  que  l'eau  et  relativement  stables  sous 
l'action  de  celle-ci.  Les  premiers  termes  de  la  série  sont  miscibles  à  l'eau  ; 
les  termes  supérieurs  y  sont  insolubles.  Leurs  points  d'ébuUition  sont  à  peu 
près  les  mômes  que  ceux  des  alcools  correspondants. 

Formation,  i.  En  chauffant  les  iodures  alcooliques  avec  le  cyanure  de 
potassium  ou  les  alcoylsulfates  de  potasse  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  : 

CH^I+KGAz  =  KI+GH^.GAz 

(cyanure  de  méthyle). 

2.  Au  moyen  des  acides  monobasiques,  en  transformant  leur  sel  am- 
moniacal en  amide,  par  distillation,  puis  l'amide  en  cyanure  par  l'action 
d'un  ag'ent  déshydratant,  comme,  par  exemple,  l'anhydride  phosphorique 
(Ho/mann)j  le  pcntachlorure  pu  le  pentasulfure  de  phosphore  : 

a)  GH^GQOH-hAzH^  =  H^O+GH^.GO.AzH» 

acétamide. 

b)  CH3.GO.AzH2-H*0  =  GH^GAz. 

Par  suite  de  ce  mode  de  formation,  ces  composés  sont  aussi  appelés  ni- 
triles  des  acides  monobasiques,  ex  :  GH^.GAz=  cyanure  de  méthyle  :=  acé- 
tonitrile  ;  G*H'\GAz  =  propionitrile,  etc. 

3.  Les  nitriles  supérieurs  (G>5)  s'obtiennent  au  moyen  des  amides  de 
la  série  acétique  plus  riches  d'un  atome  de  carbone  ou  au  moyen  des  aminés 
primaires  du  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  par  l'action  du  brome  et 
de  la  soude  caustique  {Flofmann).  V.  amides. 

4*  Au  moyen  des  oximes  dérivées  des  akléhydes  (V.  ce  mot),  par  Faction  de  l'anhy- 
dride acétique,  à  chaud. 

Propriétés.  Lés  nitriles  se  prêtent  facilement  à  des  réactions  variées:  les 
acides,  les  alcalis,  à  l'ébullition,  la  vapeur  d'eau  surchauffée  les  décompo- 
sent avec  régénération  de  Tacide  dont  ils  dérivent  et  avec  production  d'am- 
moniaque (il  peut  y  avoir  formation  intermédiaire  de  l'amide)  : 

a)  GH8.GAz+2H*0  =  GH^.GOOH+AzIF; 

b)  GH».GAz+H«0  =  GH^.GO.AzH*. 

Gette  réaction  est  très  importante,  car  elle  permet,  au  moyen  des  alcools 
CnH«n-nOH,  d'obtenir  des  acides  GnlPH-^GOOH  plus  riches  d'un  atome  de 
carbone  {Dumas,  Malaguti^  Le  Blanc,  Frankland  et  Kolbe,  1847). 

2.  De  même  qu'on  obtient  l'acêtamidc  en  fixant  les  éléments  de  l'eau  sur  le  cyanure 
de  méthyle,  on  obtient  la  thioacélamide  en  fixant  les  éléments  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  ce  même  composé.  /^^  j 
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3.  Les  nitriles  fixent  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  des  chlorures  d'amides  ou 
des  chlorures  d'imidcs,  ils  s'unissent  aux  bases  ammoniécs  en  donnant  des  amidines 
(V.  ce  mot);  ils  forment  avec  les  haloi^ènes  des  combinaisons  aisément  dccomposablcs 
(V.  dérivés  des  acides). 

4.  L'addition  d'hjdrogpène  conduit  aux  aminés  (p.  108)  : 

CH«.GAz+2H2  —  CH3.CH«.AzH2  (éthylamine). 

5.  Le  potassium  métallique  et  L*acide  chlorhydrique  gazeux  provoquent  souvent  la 
polymérisation  des  nitriles  ;  c'est  ainsi  que  le  cyanure  de  méthyle  se  transforme  en 
cyanométhine  (V.  ce  mot),  corps  monobasique  cristallisant  en  prismes  monocliniques. 

Le  N.o,  des  nitriles  se  forme  par  l'addition  de  «  ^  nitrile  »  au  nom  du  carbure  d'hy- 
drogène de  même  nombre  d'atomes  de  carbone. 

Constitution  :  (V.  isonitriles). 


Acétonitrile  (éthanc-nitrile),  CH^GAz,  se  trouve  dans  les  produits  de 
distillation  des  vinasses  de  betterave  et  dans  le  g-oudron  de  houille.  P.  E.  82®. 
Combustible.  Miscible  à  Teau. 

Propionitrile  (propane-nitrile),  C>H^CAz,  butyronitrile,  C>HT.Az,  yalérônitrile, 
G*H'.CAz,  liquides  dont  l'odeur  agréable  rappelle  celle  des  amandes  amères  ;  palmitO- 
nitrile,  C'»H''CAz,  ressemble  à  la  paraffine. 

Il  existe  également  des  dérivés  cyanés  des  carbures  non  saturés,  tel  est  le  cyanure 
d'allyle,  CW.CAz,  (V.  acide  crotonique). 

Adde  fulminique.  Quand  on  chauffe  un  mclang-e  d'alcool,  d'acide 
nitrique  et  de  nitrate  de  mercure,  il  se  forme  du  fulminate  de  mercure* 
C^Hg'Az'^O*,  prismes  soyeux,  détonant  avec  une  intensité  extraordinaire  sous 
l'action  de  la  chaleur  ou  du  choc  ;  ce  composé  est  employé  pour  la  fabrication 
des  capsules  fulminantes,  des  cartouches  de  dynamite,  etc.  ;  l'acide  chlorhydri- 
que concentré  le  décompose  en  acide  formique  et  hydroxylaminc  avec  for- 
mation intermédiaire  de  l'oximedu  chlorure  de  formyle,  CHCl=AzOH  (V.  ce 
mot;  Scholl  B.  S7,  2816  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,8,  788,  Nef.  A.  S80, 
3o3,  Bull.  soc.  chim.  1896,  8,  385).  Le  fulminate  d'argent  est  encore 
plus  explosif.  L'acide  fulminique  libre  est  extrêmement  instable. 

La  constitution  de  l'acide  fulminique  est  encore  incertaine.  La  formule 
d'un  nitroacétonitrile,GH^(AzO*)G.Az,  admise  par  Kekulé,  n'explique  pas  la 
scission  que  produit  l'acide  chlorhydrique  {V.  ci-dessus).  L'acide  fulminique 
est  peut-être  une  oxime  de  l'oxyde  de  carbone,  la  carbyloxime,  C=:Az.OH  ou 
[  :  G=Az.OH]^  (Littérature,  V.  ci-dessus)  ;  comparez  :  B.  S6,  i4o3  ;Bull.  soc. 
chim.  189'4,  8,  n,  Journ.  chem.  soc.  •45,  i5. 

|3,  Isocyanures,  isonitriles  ou  carby lamines. 

Liquides  incolores,  insolubles  ou  difficilement  solubles  dans  l'eau,  faci- 
lement solubles  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther,  présentant  une  réaction  faible- 
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Icmcnt  alcaline  ;  ces  composés  possèdent  une  odeur  insupportable,  ils  sont 
toxiques  et  bouillent  un  peu  plus  bas  que  les  nitriles  correspondants. 

Formation,  i.  En  chauffant  les  iodures  alcooliques  avec  du  cyanure 
d'arg^eot  (Gautier)  ;  il  se  forme  d'abord  une  combinaison  double  d'isocya- 
nure  et  de  cyanure  d'arg-ent  : 

GAzAç+G^H"!  =  Ag^I+C^H^AzC. 

isocyanure  d'éthyle 

Le  cyanure  de  potassium,  4ans  les  mêmes  conditions,  donnerait  des  nitriles.  (p.  io3). 
a.  En  petite  quantité,  à  côté  des  nitriles,  parla  distillation  des  alcoylsulfates  de  po- 
tasse en  présence  de  cyanure  de  potassium. 

3.  Au  moyen  des  aminés  primaires  (V.  ce  mot),  par  l'action  du  chlo- 
roforme et  de  la  potasse  alcoolique  {Ho/niann  iSQg)  : 

CH^AzH2+GHCl»+3KOH  =  GH3.AzG+3KCl+3H20. 

Propriétés,  i.  Les  i.sonitriles  se  comportent  autrement  que  les  nitri- 
les .sous  Faction  de  l'eau  ou  des  acides  dilués  ;  la  différence  est  fondamentale  : 
chauffés  avec  de  Teau,  ou  laissés  en  contact,  à  froid,  avec  les  acides  dilués, 
ils  se  dédoublent  en  acide  formique  et  en  aminés  dont  le  nombre  d'atomes 
de  carbone  est  inférieur  au  leur  d'une  unité  ;  ces  aminés  permettent  d'ailleurs 
le  retour  aux  nitriles  : 

GH».AzG+2H20  =  GH'.AzH^+H.GO^H. 
Ils  sont  très  stables  vis-à-vis  des  alcalis. 

a.  Les  isonitriles  peuvent  fixer  les  halot^ènes,  l'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  sul- 
furé, etc.  ;  ils  conduisent  alors  à  des  composés  différents  de  ceux  que  donnent  les  nitriles 
dans  les  mêmes  conditions  ;  avec  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  il  se  forme  des 
substances  cristallines  qui  sont  vivement  décomposées  par  l'eau  en  aminés  et  en  acide 
formique. 

3.  Quelques  isonitriles,  chauffés  à  haute  température,  sont  ramenés  au 
nitrile  qui  leur  est  isomère. 


Isocyanure  de  mèthyle,  CïP.AzC.  P.  E.  58". 
Isocyanure  d'éthyle,  CTP.AzC.  P.  E.  Sa». 


Constitution.  La  constitution  des  nitriles  se  déduit  de  leurs  rapports 
étroits  avec  les  acides  ;  l'atome  de  carbone  du  croupe  cyanog"ône,  — GAz,  res- 
tant lié,  après  saponification,  au  radical  alcoolique,  il  se  trouve  par  suite  en 
relation  directe  avec  le  carbone  de  ce  radical  ;  l'azote  étant,  au  contraire,  éli- 
miné à  l'état  d'ammoniaque  n'est  pas  lié  directement  à  ce  même  radical  ; 
l'acétonitrile,  par  exemple,  aura  donc  la  constitution  GIT^  — (]=Az. 

Dans  les  isonitriles,  ainsi  que  Tindiquent  leurs  relations  avec  les  aminés, 

l'azote  doit  être  lié  directement  au  radical  alcoolique  :  les  isonitriIes,ye«  effeL  j 
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se  transforment  facilenient  en  aminés  et  celles-ci  peuvent  fttre  aisément  rame- 
nées au  point  de  départ  ;  d'autre  part,  latome  de  carbone  du  groupe  cyano- 
g-ène  s'éliminant  sous  l'action  décomposante  des  acides,  n'est  pas  lié  direc- 
tement au  carbone  du  railical  alcoolique,  mais  bien  par  Tinlermédiaire  de 
l'azote.  La  formule  de  constitution  desisonitriles  est  donc R — AzG,c'estrà-dire 
R.AzsC  (ex.  :  méthvicarbylamine,  GH'.AzsCou  bienR — Az=C=:,  l'atome 
de  carbone  du  {groupe  cyanogène  restant  non  saturé)  (V.  Nef^  A.  STO,  269. 
Bull.  soc.  chim.  1893,  S,  774)- 

Pour  distint^uer,  par  J'écpitiipe,  Jes  nitriles  des  isonitriles,  on  se  contente  ordinaire- 
ment des  formules  CH'.CAz  et  CH'.AzC. 


I>.  Bases  azotées  des  radicaux  alooollQLues. 

Par  substitution  de  radicaux  alcooliques  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque 
ou  de  ses  sels,  on  obtient  les  aminés  ou  ammoniaques  composées  et  les 
bases-ammoniu  ms. 

Les  aminés  contenant  des  radicaux  alcooliques  inférieurs  ressemblent 
extraordinairement  à  l'ammoniaque  et  sont  nu^nie  plus  fortement  basiques; 
elles  possèdent  une  odeur  ammoniacale,  forment  avec  les  acides  volatils  des 
fumées  blanches,  s'unissent  à  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  cha- 
leur, donnent  des  sels  doubles  avec  les  chlorures  de  platine  et  d'or.  Elles 
précipitent  beaucoup  d'oxydes  métalliques  et  en  redissolvent  quelques-uns 
quand  elles  sont  en  excès. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  des  g-az  combustibles  ;  les  termes 
suivants  sont  des  liquides  bouillant  à  bas.se  température.  Les  termes  gazeux 
et  les  premiers  termes  liquides  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  la  solubilité 
dans  Teau  et  la  volatilité  décroissent  à  mesure  que  le  nombre  d'atomes  de 
carbone  devient  plus  grand  ;  aussi,  les  termes  supérieurs  sont-ils  sans  odeur 
et  insolubles  clans  l'eau  ;  ils  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ont  un 
caractère  basique^  et  possèdent  des  points  d'ébullition  élevés. 

Toutes  les  aminés  sont  notablement  plus  légères  que  l'eau. 

Les  bases-ammoniums  sont  solides,  déliquescentes;  leurs  propriétés  sont 
très  comparables  à  celles  de  la  pota.sse  caustique. 

Olassiflcation.  Les  bases  azotées  des  radicaux  alcooliques  sont  classées, 
suivant  qu'elles  contiennent  un,  deux,  trois  ou  quatre  radicaux  alcooliques, 
en  bases  primaires  ou  aminés,  ba.ses  secondaires  ou  imides,  bases  tertiaires 
ou  bases  nitriles  et  bases  quaternaires.  Les  bases  des  tmis  premières  catégo- 
ries dérivent  de  Tammoniac,  AzH^,  celles  de  la  dernière  dérivent  de  l'hy- 
droxyde  d'ammonium  hypothétique,  AzH^OH. 
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Aminés  ou  ammoniaques  composées 

Bases  ammoniums 

primaires 

secondaires 

tertiaires 

quaternaires 

AzmCW) 
Méthylamine 
Gaz(P.E.— 6») 

AzH«(C«H») 

Ethvlamine 

(P-E-io*») 

etc. 

AzH(CH>)» 
Diméthylamine 

(P.È.7«) 

AzH(C«H»)« 

Diéthvlamine 

(P.È.56») 

etc. 

Az(CH')» 
Trimcthyiamine 

(P.E.30) 

Az(C«H»)=» 

Triéthylamine 

(P.E.89«>) 

etc. 

Az(CH»)*I 

lodure  de  tétramé- 

thylammonium 

Az(C«H3)*0H 

Hydroxyde  de  tétra- 

ethylammonium 

etc. 

Les  radicaux  alcooliques  peuvent  être  saturés  ou  non. 

Stats  naturels.  Quelques  composé.s  de  cette  série  se  trouvent  dans  la 
nature  ;  il  en  est  ainsi  pour  la  méthylamine  et  la  triméthylamine(V.  plus  loin). 

Modes  de  formation,  i.  Au  moyen  des  esters  de  V acide  isocyanique^ 
par  l'action  de  la  potasse  caustique  {Wnrtz  1848)  : 

ester  élhylisocyanique  ethvlamine. 

Ce  mode  de  formation  conduit  aux  aminés  primaires. 

la.  Leséthers  de  l'acide  isosulfocyanique,  les  sénévols  (V.  ce  mot),  chauffés  avec  les 
acides  concentrés,  donnent  aussi  ces  aminés. 

2.  En  introduisant  directement  le  radical  alcoolique  dans  Tammoniaque, 
réaction  qui  s'effectue  en  chauffant  la  solution  concentrée  d'ammoniaque  avec 
del'iodure  de  mélhyle,  du  chlorure  d'éthyle,  du  nitrate  de  méthyle,  etc.  Il  y  a    • 
d'abord  substitution  d'un  atome  d'hydrogène  par  un  radical  alcoolique  et  la 
base  formée  se  combine  avec  Thydracide  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  : 

(I)  AzH^H+CHn  zz  AzH2.GH3.Hl. 

iodhydrate  de  méthylamine 

La  méthylamine  libre  peut  être  obtenue  en  distillant  l'iodhydrate  en  pré- 
sence de  potasse  : 

AzH2.GH3.HI+KOH  =  AzH^.GH^+Kl+H^O. 

En  faisant  agir  de  nouveau  l'iodure  de  méthyle  sur  la  méthylamine,  on 
obtient  l'iodhydrate  de  diméthylamine  : 

(II)  AzH^GHHGïPI  =  AzH(GH=^)2HI, 

qui,  traité  par  la  potasse,  donne  la  base  libre  ;  celle-ci,  sous  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle,  donne  l'iodhydrate  de  triméthylamine  : 

(III)  AzH(GH^/^+G114  zzz  Az(Gir)niI,      DigitizedbyGoOgk 
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d*où  Ton  peut  mettre  en  liberté  la  triméthylamine  par  distillation  en  présence 
d'hydrate  de  potasse. 

Enfin,  la  triméthylamine  peut  encore  s*unir  à  Tiodure  de  méthyle  : 

(IV)  Az(CH3)3+CH3I  =  Az(CH3)q  ; 

l'iodure  de  tétraméthylammonium  qu'on  obtient  ainsi  n'est  plus  un  sel 
d*amine,  mais  bien  un  sel  d'ammonium  et  n'est  plus  décomposable  par  la 
potasse  caustique. 

En  employant  des  iodures  alcooliques  différents,  au  lieu  de  l'iodure  de  méthyle 
seul,  on  arrive  à  des  bases  qui  contiennent  des  radicaux  alcooliques  différents,  c'est-à- 
dire  à  des  aminés  mixtes,  telles  que  la  méthyléthylpropylamine  :  Az  (CH')(C*H*)  (C?lV). 

En  réalité,  les  équations  I  à  IV  ne  se  produisent  jamais  isolément,  mais  biensimuU 
tanément,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  toujours  un  mélan§:e  de  trois  bases  qu'on  ne  peut 
séparer  par  distillation  fractionnée.  On  effectue  leur  séparation  au  moyen  de  l'oxaiate 
d'éthyle  ;  ce  réactif,  en  effet,  donne  avec  la  méthylamine  i)  ladiméthyloxamide, 
C»0«  (AzH.CH')«  (solide)  et  a)  un  peu  du  dérivé  intermédiaire,  CW  (OC*H'*)(AzHCH') 
(liquide)  ;  avec  la  diméthylamine,  il  donne  l'ester  élhylique  de  l'acide  diméthyloxamini- 
que,  C*0*  (OG*H*)Az  (GH')*  (liquide)  ;  il  ne  réagit  pas  sur  la  triméthylamine  ;  cette  der- 
nière aminé  distille  donc  seule  lorsqu'on  chauffe  le  mélane^c  des  aminés  en  présence 
d'oxalate  d'éthyle  au  bain-marie  ;  les  combinaisons  constituant  le  résidu  sont  séparées 
(V.  B.  3,  776  ;  8,  760)  et  décomposées  isolément  par  distillation  en  présence  de  potasse 
caustique  :  i)  et  a)  donnent  la  méthylamine,  3)  donne  la  diméthylamine. 

D'autres  méthodes  de  séparation  des  aminés  des  trois  classes  reposent  sur  l'emploi 
de  benzène  sulfochlorure  (V.  ce  mot)  ;  (B.  23,  2963),  ou  sur  l'em.ploi  de  l'acide  mélaphos- 
phorique  (B.  26,  1020;  Bull.  soc.  chim.  1894,2,  869). 

Les  bases  primaires  et  secondaires  peuvent  aussi  être  transformées  en  bases  secon- 
daires et  tertiaires  au  moyen  des  alcoyl sulfates  (B.  24,  1678). 

3.  Les  dérivés  nitrés  se  transforment  par  réduction  en  aminés-  pri- 
maires : 

CH\AzO^+6H  =  GH3AzH^-f2H*0. 

4.  L'hydrogène  naissant  transforme  les  Ai/Vr/7e,v  (et  aussi  V acide  ct/anhy' 
drique)  en  aminés  primaires  (Mendias  1862)  : 

GH3.CiVz+4H  =  CH\CH=^.AzH^  =  C^H-'xVzH^. 

42.  Les  isonitriles  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  avec  produclion 
d'aminés  primaires,  au  moyen  descjnelles  ils  peuvent  être  obtenus  (p.  io5). 

5.  D'après  Hofmann,  on  obtient  les  aminés  primaires  (G  <  6)  par  l'action 
du  brome  et  de  la  soude  caustique  sur  les  a  m  ides  des  acides  contenant  un 
atome  de  carbone  de  plus  (V.  amides). 

6.  Au  moyen  des  aldéhydes  et  des  ce7onw.  Les  oœimes  (p.  i3i)ou  les  hijdrasones  \^,  127 
et  i35)  dérivant  de  ces  combinaisons  peuvent,  en  elfe!,  être  réduites  à  l'étal  d'aminés  pri- 
maires {H.  Goldschmidt  ;  J.   Tafel)  : 

CH^— CH  :  AZ.0H+4H  =  CIP— CH^.AzHî+H-O. 

Aldoximf  *  ^^->  t 
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7.  La  triméthylamine  se  prépare  commodémenl  en  chauffant  la  formaldéhyde  avec 
une  solution  de  chlorure  d'ammonium  ;  la  méthylamine,  en  réduisant  l'hexamélhy- 
lènetétraminc  obtenue  au  moyen  de  la  formaldéhyde  et  de  l'ammoniaque  (Bull.  soc. 
chim.  1895,  1,  i35,  533). 

Isomérie.  Ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant,  les  isomères  sont  nom- 
breux dans  la  classe  des  aminés  : 


C«H7Az 


AzH«  (C«H») 
AzH  (CH^)* 


C'H'Az 


AzH*  (C^H') 

AzH  (CH')  iCrn^) 

Az  (CH')^ 


C*H»Az 


AzH«  C*H» 

AzH  (CH=»)  ((:»H^)  et  AzH  (G^H^)» 
Az  (CH»)«  {C«H*) 


Otte  isomérie,  du  même  genre  que  celle  des  élhers  (p.  8g),  porte  le  nom  de  métamé- 
ric.  A  partir  de  CPH^,  l'isomérie  des  radicaux  alcooliques  augmente  encore  le  nombre 
des  isomères  possibles.  La  théorie  prévoit  autant  d'aminés  en  G"  que  d'alcopls  en  G"+'. 

Propriétés,  i.  Propriétés  générales  (Voir  plus  haut).  Quant  à  la  for- 
mation des  sels,  les  aminés  se  comportent  exactement  comme  Tammoniaque 
et  les  bases  ammoniums  comme  Thydrate  de  potasse: 

CH^AzHHHCl  =  CH^AzH^.HGl  =  (GH3)AzH3Cl  ; 
[\z{CWy]  OH+HGl  =  [Az(GH3)^]Gl+H20. 

Les  sels  produits  .sont  blancs,  cristalHns,  solubles  dans  Teau,  souvent 
déliquescents  ;  les  chlorhydrates  donnent  avec  le  chlorure  de  platine  des  sels 
doubles,  généralement  cristallisables,  dont  la  composition  correspond  à  celle 
du  chloroplatinate  d'ammonium,  2AzH*Gl,  PtGl*  ;  tel  est,  par  exemple,  le 
chloroplatinate  de  méthylamine,  2AzH2(GH^j.HGl4-PtGI^  Avec  le  chlorure 
d'or,  on  obtient  de  môme  : 

AzH^(G2H«)HGl,AuG13. 

2.  Les  agents  de  saponification  (alcalis  ou  acides)  ne  modifient  pas  les 
bases  azotées  des  radicaux  alcooliques;  elles  sont,  de  plus,  difficilement  atta- 
quées par  les  oxydants. 

3.  La  distinction  entre  les  différentes  classes  d*amincs  repose  sur  ce  que 
les  aminés  primaires  contiennent  encore  deux  atomes  d'hydrogène  rempla- 
çables  par  des  radicaux  alcooliques,  tandis  que  les  aminés  secondaires  n'en 
contiennent  qu'un  et  que  les  aminés  tertiaires  n'en  contiennent  plus.  L'hy- 
drogène des  aminés  primaires  et  secondaires  peut  aussi  être  remplacé  par 
des  radicaux  acides  tels  que  racétyle,par  exemple,  G-^H'^O  (V.  amides)  ;  cette 
substitution,  qui  peut  être  double  dans  les  aminés  primaires,  ne  peut  évidem- 
ment être  que  simple  dans  les  aminés  secondaires.  Les  produits  ^krsul^stittt- 

Digitized  by  VjOOQIC 


IIO  IV.  DÉRIVAS  DK8  ALCOOLS  MONOVALENTS. 

tien  des  aminés  isomères  peuvent  être,  à  l'inverse  de  celles-ci,  différenciés 
par  l'analyse  ;  ainsi,  la  propylamine  donne,  avec  Tiodure  de  méthyle,  la  base 
G3H^Az(GH')*  =  C*'H*'Az;  son  isomère,  Téthylamine,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, donne  la  base(CH3)(C*H')Az(CH»)  =  G41**Az  ;  un  autre  isomère,  la  tri- 
mèthylamine,  (CH*)^\z  =  C'H'Az,  ne  serait  pas  modifié. 

Les  aminés  primaires  se  distinguent  encore  des  autres  aminés  par  l'action 
du  chloroforme,  du  sulfure  de  carbone,  de  l'acide  nitreux,  de  l'acide  méta- 
phosphorique  (V.  plus  haut). 

4.  Seules,  les  aminés  primaires  réag-issent  avec  le  chloroforme  en  pro- 
duisantdesisonitriles  (p.  io5). 

5.  Les  aminés  primaires  et  les  aminés  secondaires,  chauffées  en  solution  alcoolique 
avec  du  sulfure  de  carbone,  se  transforment  en  dérivés  de  l'acide  dithiocarbamiquc  ^V. 
ce  motj  ;  les  bases  primaires,  seules,  peuvent  être  transformées  en  séncvols  (V.  ce 
mot). 

6.  Uacide  nitreux  transforme  les  aminés  primaires  en  alcools  :  . 

CH».  |TziHF+:"*"[  H.O  I   .AzO  =  GH^OH+Az^+H^O. 

Quelquefois,  il  se  produit  en  même  temps  une  transposition  ;  ainsi,  la  propylamine-n. 
donne  Talcool  isopropylique. 

Les  h'Ases  secondaires  y  sous  Taction  de  Tacide  nitreux,  donnent  des  déri- 
vés nitrosésy  tels  que  la  diméthylnitrosamine,  par  exemple  : 

(GH=')UzH+AzO.OH  =  (GH^j^Az.AzO  +  H^O. 

Les  nitrosamines  sont  des  liquides  jaunâtres,  bouillant  sans  se  décompo- 
ser, de  réaction  neutre,  possédant  une  odeur  d'épices  (G^w^A^r).  Traitées  par 
les  réducteurs  énerg'iqucs,  ou  chauifées  en  solution  alcoolique  en  présence 
d'acide  chlorhydrique,  elles  rég^éuèrcnt  les  bases  secondaires  ;  par  contre,  les 
réducteurs  faibles  les  transforment  en  hydrazines  (p.  ii3).  Elles  sont  sou- 
vent utilisées  pour  la  purification  des  aminés  secondaires. 

L'acide  nitreux  n'agit  pas  sur  les  aminés  tertiaires. 

6  a.  On  a   obtenu  indirectement  des  nitramines  (B.   22,  H.  396  ;  B.  28,  4o3),  c'est-à- 
dire  des  aminés  dans  lesquelles  un  atome  d'hydrotçène  est  remplacé  par  le  groupe  nitro: 
('H'.AzH.AzO*,  méthylnitramine. 
On  a  obtenu  également,  d'une  manière  indirecte,  la  substitution  d'un  hydrogène  par 
un  groupe  amino  : 

CH'.AzH.AzH»,  méthylhydrazine  (V.  p.  n3). 

7.  Les  aminés  peuvent  être  mises  en  liberté  par  décomposition  de  leurs 
sels  au  moyen  des  alcalis.  Au  contraire,  lorsqu'on  traite  les  sels  quaternaires 
par  la  potasse  hydratée,  les  bases,  étant  de  basicité  é^i-ale  sinon  supérieure  à 
celle  (le  la  potasse,  ne  sont  pas  déplacées  par  celle-ci  ;  ces  sels  quaternaires 
se  comportent  comme  les  sels  haloïdes  vis-à-vis  du  nitrate  d'arg'ent  et 
les   bases   comme   Az(GlP)HJH   peuvent  en  être   séparées   au^^ifnoyen  jde 
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V oxyde  d argent  humide  ;  ces  bases  sont  eAitraordinairement  analogues  à 
la  potasse  hydratée  ;  elles  ne  peuvent  être  distillées  sans  décomposition  ; 
dans  cette  opération,  en  effet,  les  bases  tétraméthyléos  se  transforment  en 
aminés  tertiaires  et  en  alcools  : 

Az(CH3)vOH  =z  A38(GHV+GH».OH, 

et  les  bases  bomolog-ues  supérieures  en  aminés  tertiaires,  oléfines  et  eau. 

Les  bases  quaternaires  ont  une  grande  importance  pour  la  détermination  de  la  va- 
lence de  Tazote  ;  leurs  propriétés  «^expliquent  en  effet  beaucoup  moins  bien  par  Tbypo- 
thèse  de  l'azole  trivalent  que  par  celle  de  l'azole  pentavalent  (V.  hydroxyde  de  Irimé- 
thylsulfonium)  ;  cette  dernière  hypothèse  concorde  en  outre  avec  l'identité  des  compo- 
sés :  Az(CH')«(G«H-')  -f-  G'HH^l  et'  Az(aH'){(:«lP)«  -f  CH^Cl.  {V.  Meyer  et  Lecco)  ;  enfin, 
Tactivité  optique  de  certains  sels  d'ammoniums  s'explique,  le  plus  simplement,  par 
Tasymctrie  de  l'azote  pentavalent  (V.  p.  ai). 

8.  Les  iodures  quaternaires  se  scindent  sous  Taction  de  la  chaleur  en 
base  tertiaire  et  iodure  alcoolique  ;  ils  s'unissent  avec  deux  ou  quatre  atomes 
de  brome  ou  d'iode  en  formant  des  dérivés  tri  ou  pentabromés  ou  iodés 
comme  Az(CH^)*I.I*  (aig-uilles)  et  Az(C'^H**)'^I.P  (aig'uilles  bleu-azur)  qui  doi- 
vent être  considérés  comme  des  produits  d'addition,  car  l'halogène  supplé- 
mentaire en  est  facilement  éliminé.  Il  existe  même  des  hepta  et  des  ennéa 
iodures. 

g.  Les  aminés  primaires  et  secondaires  donnent,  sous  l'action  de  l'acide  hypochloreux, 
par  substitution  du  chlore  à  l'hydros^ène  aminique  ou  imidique,  \es  chloramineSf  combi- 
naisons instables  d'une  odeur  piquante. 

lo.  Un  grand  nombre  d'aminés  forment  des  hydrates  relativement  stables  (Ber.  27, 
H.  579). 


Métiiylamine,  CH^AzH^,  existe  dans  les  mercurialis  perennis  et  annua 
(((  mercurialine  »)  ;  dans  les  produits  de  distillation  des  os,  du  bois  ;  dans 
la  saumure  de  bareng-s.  Elle  prend  naissance  dans  un  g^rand  nombre  de 
décompositions  org^aniques,  elle  se  produit,  par  exemple,  en  traitant  par 
Teau  de  baryte,  à  Tébullition,  les  alcaloïdes  (caféine)  ou  en  chauffant  le 
chlorhydrate  de  triméthylamine. 

On  la  prépare  au  moyen  de  Tacétamide,  du  brome  et  de  la  soude  causti- 
que (B.  18,  2787  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  S,  35())  ou  par  réduction  de  la 
trimèthylènediamine  (B.  86«  B.  982;  O.  R.  11*7,628-630).  Gaz  semblable 
à  Tammoniac  mais  plus  fortement  basique  et  plus  facilement  soluble  dans 
leau  ;  son  odeur  est  ammoniacale  et  rappelle  celle  de  la  marée.  Se  liquéfie 
à  —  6^.Brille  avec  une  flamme  jaunâtre.  Sa  solution  aqueuse  précipite  beau- 
coup de  sels  métalliques  et  redivssout  quelques  hydroxydes. 

A  Tinversede  l'ammoniaque,  elle  ne  dissout  pas  les  hydroxydes  de  nickel  et  de  cobalt. 

Le  chlorhydrate,  AzH*(('lP)HCl,  forme  de  grosses  tables  drliquescentes,  facilement  so- 
lubles  dans  l'alcool  ;  le  sel  de  platine  forme  des  écailles  jaune  d'ur  ou  des  tables  hexa- 
gonales. Le  sulfate  forme  un  alun  avec  A1'(S0*)* -|-  a4H*0.  11  existe  un  carbonate.  j 
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Méthylchloramine,  CH'.AzHCI,  s'oblient  au  moyen  de  la  méthylamine  (V.  plus 
haut). 

Méthylnitramine,  CH'— AzH— AzO*,  a  clé  préparée  au  moyen  du  mcthyUiréthane 
(B.  22,  Réf.  296).  Corps  solide,  fusible  à  38®,  de  caractère  acide  :  Thydrogcne  imidique  est 
remplaçable  par  les  métaux.  Par  réduction,  donne  la  méthylhydrazine  (V.  isonîtrami- 
nes.  B.  28.  aagg  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  679). 

I^lxnétliylaxnine,  (CH^j^AzH.  Etat  naturel.  On  la  trouve  dans  le  g-uano 
du  Pérou,  dans  l'acide  pyrolig-neux.  On  l'obtient  en  décomposant  la  nitro- 
sodiméthylaniline  (V.  ce  mot)  au  moyen  de  la  soude  caustique.  Gaz,  liqué- 
fiable à +7°. 

Trlméthylamine,  (CH')'Az.  Est  assez  répandue  dans  la  nature  ;  on  la 
trouve  dans  le  Chenopodium  vulvaria,  dans  TArnica  montana,  dans  les  fleurs 
du  Crateg-us  oxyacantha,  dans  celles  du  poirier,  etc.,  et  encore  dans  la  sau- 
mure de  hareng-s  (Ti^ier/A^m).  On  Vobtient  comme  produit  de  décomposi- 
tion de  la  bétaïne  des  betteraves,  elle  est  donc  contenue  dans  les  produits  de 
distillation  des  vinasses  à  côté  d'ammoniaque,  de  diméthylamine,  d*alcool 
méthylique,  d*acétonitrile,  etc. 

Préparation.  (A.  06*7.  254).  Oaz  d'une  odeur  ammoniacale  rappelant 
celle  de  la  marée,  liquéfiable  au-dessous  de  -|-^3**- 

lodure  de  tétramétlxylainxnoniain,  Az(CH^)4.  S'obtient  directement 
au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  l'iodure  de  méthyle.  Gros  prismes  ou 
aig'uilles  blanches,  de  saveur  amère. 

Kydroxyde  de  tétramétlxylaïuiuoniuxn,  Az(GH*/OH.  Fines  aig'uil- 
les, facilement  déliquescentes.  Forme  beaucoup  de  sels  (vénéneux)  :  sels  dou- 
bles de  platine,  sulfure  et  polysulfure,  cyanure,  etc. 

Stliylaxnine,  G'^H''AzH*.  Pour  la  préparer,  d'après  le  procédé  Hofmann^ 
on  emploie  le  chlorure  d'éthyle,  produit  secondaire  de  la  préparation  du 
chloral.  Liquide,  P.E. -|-  iQ'' î  plus  fortement  basique  que  l'ammoniaque; 
son  odeur  est  fortement  ammoniacale  ;  elle  est  miscible  à  l'eau  en  toutes  pro- 
portions et  avec  dégagement  de  chaleur.  Brûle  avec  une  flamme  jaune. 

Elle  dissout  l'alumine,  difficilement  l'hydrate  d'oxyde  de  cuivre,  pas  du  tout  les  hy- 
drates d'oxyde  de  cuivre  ou  de  cadmium. 

Chlorure  d'azote-éthyle,  C<ir.AzCl>,  s'obtient  au  moyen  de  l'éthylamine  et  du  chlo- 
rure de  chaux  ;  huile  jaune,  d'une  odeur  extrêmement  piquante. 

Diétlxylaxnine,  (C^H'j^AzH.  P.E.  h^^.  Sa  solution  aqueuse  ne  dissout 
pas  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc. 

Trléthylamine,  (C^H^)^Az.  Liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l'eau,  for- 
tement alcalin.  P.E.  Sg^.Les  précipités  que  la  triéthylamine  forme  dans  les  so- 
lutions dos  sels  métalliques  ne  sont  i^-énéralement  pas  solubles  dans  un  excès 
de  cette  base.  r-^  j 
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Propylamine-n,  C^H^AzH».  P.  E.  49**. 
Isopropylamine,  C'H^AzH».  P.  E.  3i«,5. 
Méthylèthylamine,  (C*H^)AzH;c:h').  P.  E.  (34-35»). 
Vinylamine,  (G*H*)AzH«.  P.  E.  55».  Base  facilement  décomposable. 
Hexadécylamine,  (CiW^)AzH*.  Base  inodore,  cristallisant  en  tablettes,  ressemblant 
à  la  paraffine,  P.  F.  45». 

Tricètylamine,  (C'«H")'Az.  Masse  solide. 

Appendice  :  liydroxylaxnines,  liydrazines  et  combinaisons 

diazoîques. 

Les  alcoylhydroxylamines,  qui  dérivent  de  rhydroxylamine,AzH*.OH,  de  la  même 
manière  que  les  aminés  dérivent  de  l'ammoniaque,  peuvent  être  rane^ées  dans  deux  clas- 
ses différentes  dont  les  représentants  appartiennent  à  l'un  des  deux  types  suivants  : 

AzH«.OCH»  ou  CH».AzH.OH 

a-méthylhydroxy  lamine  j3-méthyIhydroxylamine 

Les  corps  de  la  première  catéçorie,qu'on  obtient  au  moyen  des  éthers  d*oximes(p.  i3i), 
sont  assez  stables  et  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  les  corps  de  la  deuxième 
classe,  qu'on  obtient  également  au  moyen  de  certains  dérivés  d'oximes  ainsi  que  par  ré- 
daction des  carbures  nitrés  (p.  97)  ou  par  alcoylation  de  l'hydroxylamine  libre,  rédui- 
sent la  liqueur  de  Fehlingy  même  à  froid,  et  peuvent  être  transformés,  par  réduction, 
en  aminés  primaires  (B.  23.  3597  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  392  ;  B.  24,  3528;  Bull.  soc. 
chim.  1892,  2,  574  ;  B.  25, 1714;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  1172  ;  B.  27,  i35o  ;Bull.  soc.  chim. 
1894,  2,  io38). 

p-méthylhydroxylamine,  P.  E.  42»,  ]3-éthylhydroxylamine.  P.  F.  58»  ;  prismes 
incolores.  (B.  26,  25i4  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  ai5). 

Sous  le  Domd'hydrazines,  on  désig'iie,d*après-^.F/5cAer(Ann.  190,67  ; 
199,  281,  294),  une  série  de  bases,  g-énéralement  liquides,  analogues  aux 
aminés  et  contenant  2  atomes  d*azote,  qui  dérivent  de  la  diamide  ou  hy- 
drazine,  H*Az— AzH*  {Curtias  et  Jay  J.  p.  Gh.  (2)  39,  27). 

Les  hydrazines  se  distinguent  particulièrement  des  aminés  par  leur 
action  sur  la  liqueur  de  Fehling,  qu'elles  réduisent  le  plus  souvent  à  froid,  et 
par  leur  faible  résistance  à  Toxydation  ;  elles  sont  très  stables  en  présence  des 
réducteurs;  on  les  obticnt,par  exemple,  en  faisant  agir  Thydrogène  naissant 
sur  les  nitrosamines  (p.  1 10)  : 

(CH')«Az.AzO  +  4H  ==  (GH^j^Az.AzH^  +  H^O. 

Suivant  que  Ton  remplace,  dans  la  diamide,  un,  deux,  etc.,  atomes  d'hy- 
drogène par  des  radicaux  alcooliques,  on  obtient  des  hydrazines  primaires, 
R — AzH— AzH^  ou  des  hydrazines  secondaires,  ces  dernières  pouvant  être 
symétriques,  R.AzH— AzH.R,  ou  asymétriques,  R^.Az.AzH*.  Les  hydra- 
zines secondaires  symétriques  sont  appelées  hydrazoi'ques. 

Mèthylhydrazine,  CH'AzH.AzH».  P.  E.  87*»  (A.  263,  5). 
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Ethylhydrazine,  CWAzH.AzH».  Lorsqu'on  traite  la  diéthyluréc  (V.  ce  mol)  par 
l'acide  nitreux,  on  obtient  une  combinaison  nitrosée  qui,  par  réduction  au  moyen  de  la 
poudre  de  zinc  et  de  l'acide  acétique,  se  transforme  en  «  diéthylsemicarbohydrazide  »  ; 
celle-ci,  chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique,  se  décompose  en  acide  carbonique,  éthyl- 
amine  et  éthylhydrazine  : 

/AzH—Cm^  /AzH  —  C«H»  /AzH  —  CJW 

co  co  co 

\AzH— C«H»  \Az(AzO)G«H»  \Az(AzH«)C«H« 

diéthylurée  combinaison  nitrosée  diéthylsemicarbohydrazide 

CO(AzHC«H«)(Az[/VzH«]C«H'')+H«0  =z  CO*+AzH«(:«H»-hAzH.AzH«C«H\ 

L'éthylhydrazine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  éthcrée  faiblement  am- 
moniacale, bouillant  à  loo®,  très  hytçroscopique  ;  elle  donne  des  fumées  blanches  à  l'air 
humide  et  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec  dégagement  de  chaleur  ;  elle  altère 
le  caoutchouc  et  le  liège. 

Dièthylhydrazine,  (C«H'';«Az — AzH*  ;  elle  s'obtient  au  moyen  de  la  diéthylnitrosa- 
mine  (V.  plus  haut).  Elle  ressemble  beaucoup  à  l'éthylhydrazine.  L'oxyde  de  mercure 
la  transforme,  par  oxydation,  en  : 

Tètraèthyltétrazone,  (C«H''')«nAz— AzrrAz— Azz=(C.«H')«,  huile  incolore,  fortement 
basique,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau. 

Pour  l'action  des  aldéhydes  et  des  cétones  sur  les  hydrazines  (V.  ces  mots).  Pour 
d'autres  détails  sur  les  dérivés  hydraziniques  (V.  ester  diazoacétique  et  aminogua- 
nidine). 

La  constitution  des  hydrazines  ressort  de  leurs  modes  de  formation  : 
dans  la  diéthylnitrosamine,  (G^H^j^Az — AzO,  en  effet,  le  g^roupe  nitroso 
n'est  pas  lié  au  carbone  car  il  s'élimine  très  facilement,  il  ne  peut  alors 
être  lié  qu'à  Tazote  ;  Thydrazine,  s'obtenant  par  réduction  de  ce  dérivé  nitrosé, 
doit  présenter  le  même  mode  d'union  des  atomes. 

Les  combinaisons  diazoïques  de  la  série  grasse  dérivent  des  carbures  d'hydro- 
gène par  substitution  du  groupe  — AzzzAz —  à  deux  atomes  d'hydrogène  unis  à  an  même 
atome  de  carbone  (Comparez  :  diazoïques  de  la  série  benzénique).  Leur  constitution 
est  du  même  type  que  celle  de  l'ester  diazoacétique  (V.  ce  mot),  premier  représentant  de 
celte  classe  de  composés  {Curtius)  J.  pr.  Chem.  (a)  38,  896. 

Diazométhane,  CH'Az^  gaz  jaune,  extrêmement  vénéneux  ;  réagit  avec  une  facilité 
extraordinaire  ;  a  été  obtenu  par  une  méthode  compliquée  {Pechmann,  B.  28,  855; 
Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  1388). 

S.  Combinaisons  plxospliorées,  arséniées,  etc. 

I .  Dérivés  phosphores  des  radicaux  alcooliques. 

La  substitution  de  radicaux  alcooliques  aux  atomes  d'hydrog-ène  de  Thy- 
drog^ène  phosphore  donne  naissance,  comme  pour  l'ammoniaque,  à  des  bases 
alcoylées,  les  phosphines.  qui  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou  tei^ 
tiaires  ;  à  ces  bases  correspondent,  comme  aux  aminés,  des  composés  qua- 
ternaires, les  bases  phosphoniums. 

Les  phosphines  correspondent  aux  aminés  quant  à  leur  composition  et  à 
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quelques  propriétés,  c'est  ainsi  que,  par  exemple,  elles  ne  sont  pas  saponi- 
fiables  ;  elles  s'en  différencient  sous  d'autres  rapports,  savoir  : 

1 .  L'hydrog-ène  phosphore  étant  lui-même  à  peine  basique,  les  phosphi- 
nes  qui  en  dérivent  ne  sont  que  des  bases  faibles,  elles  n'agissent  pas  sur  le 
tournesol. 

Les  sris  de  la  monoéthylphosphine  sont  décomposés  parTeau,  mais  les  sels  des  phos- 
phines  secondaires  et  tertiaires  ne  le  sont  pas  car  les' radicaux  alcooliques  exaltent  fai- 
blement la  basicité. 

2.  Les  phosphines  conservent  en  partie  le  caractère  de  leur  substance- 
mère,  le  phosphure  d'hydrogène,  elles  s'oxydent  énergiquement  à  l'air  et 
s'enflamment  spontanément. 

3.  L*oxygènc  employé  avec  circonspection  transforme  les  phosphines  en 
acides  ou  en  oxydes  qui  dérivent  de  l'acide  phosphorique  ;  elles  peuvent, 
dans  certains  cas,  se  combiner  au  soufre  ou  aux  halogènes. 

Les  phosphines  ont  une  odeur  extrêmement  forte  et  étourdissante,  celle  de 
rélhylphosphine,  par  exemple,  est  véritablement  stupéfiante  ;  cette  substance 
provoque,  par  le  seul  contact  avec  la  langue,  une  sensation  d'amertume  in- 
tense qui  se  répand  jusque  dans  Tarrière-bouche. 


Phosphines 


primaires 


(CH'yPH» 
Mélhylpnosphine 
Gaz.  P.E.  —  i4« 


secondaires 


{CH')»PH 

Diméthylphosphine 

Liq.  P.  E.  a5« 


spontanément  inflammables. 


tertiaires 


(('JP)'P 

Triinéthylphosphine 

Liq.* P.E.  il* 

fume  h  l'air 


donnent  par  oxydation 
avec  l'acide  nitrique  fumant  : 


à  l'air  : 


{CH')PO(OH)« 

acide   méthylphos- 

pholque 


((:H^)«P0(0H) 

acide  dimèthylphos 

phinique 


ressemblent  à  la  paraffine 


P.  F.  io5« 


P.  F.  76» 


(GH')»  PO 

Oxyde  de  triméthyi- 

phosphine 


P.  F.  24o» 


Bases 
phosphoniums 


quaternaires 


(CH')*P.I 

(CH»)*  P.OH 

lodurc  et  hydroxyde 

de  tétraméthylphos- 

phonium. 

Analo|[?ue  à  la  potasse  ; 

sous  l'action  de  la 
chaleur,  donne  GH*et 


Formation.  1)  Les  phosphines  tertiaires  s'obtiennent  directement  au  moyen  de  l'hy- 
droEfènc  phosphore  et  des  iodures  alcooliijues,  avec  production  concomitante  de  com- 
posés quaternaires  (Voir  mode  a  de  formation  des  aminés)  : 

PH'-f  3C«H5I  —  P(C«ir)3-f-3Hl.  ^  T 
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2)  D'après  A.  TV.  Hofmann  (1871),  on  obtient  un  mélanj^e  de  phosphincs  primaires  et 
secondaires  en  chaulFant  l'iodure  de  phosphonium  avec  les  iodures  alcooliques  en  pré- 
sence d'oxyde  de  zinc  : 

2C«H*I-haPH*l4-ZnO  =  aP(G*H'')H«.HI+ZnI«-f  H*0  ; 

on  peut  les    séparer  à  l'aide  de   l'eau    qui    ne  décompose   que  les   sels  des  phosphines 
primaires  (V.  p.  ii5). 

3)  Les  phosphines  tertiaires  se  forment  (Thenard^  1846)  au  moyen  du  phosphurc  de 
calcium  et  des  iodures  alcooliques  ou  au  moyen  du  trichlorure  de  phosphore  et  du 
zinc-méthylc. 

4)  Les  dérivés  phosphoniums  s'obtiennent  par  l'union  des  composés  tertiaires  avec 
les  alcoylhalogènes,  ils  ont  beaucoup  d'analogie  avec  les  composés  ammoniums. 


Mèthylphosphine,  CH'.PH*  {Hofmann),  gaz  spontanément  inflammable,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  de  réaction  neutre,  d'odeur  infecte. 

T^iméthylphosphine|P(CH3)^  se  transforme  à  l'air  en  oxyde  de  triméthylphos- 
phine  (V.  tableau  précédent),  composé  stable,  distillant  sans  décomposition.  La  trimé- 
thylphosphine  donne  aussi  un  sulfure  analogue  à  l'oxyde  et  un  dichlorure,  P(CH*)*C1*; 
elle  s'unit  au  sulfure  de  carbone  en  formant  une  combinaison  qui  cristallise  en  la- 
blettes  rouges  caractéristiques  (réaction  sensible;  Hofmann). 

Hydroxyde  de  tétraméthylphosphonium,  P(CH3)<0H,  ce  produit,  à  l'inverse  de 
la  combinaison  ammonium  correspondante,  se  décompose, sous  l'action  de  la  chaleur,  en 
oxyde  de  triméthylphosphinc  et  méthane  : 

p(c:h')*oh  zz  p(ch')'o+ch*. 

Le  dérivé  télraélhylé  donnerait  de  l'éthane,  etc. 

La  triéthylphosphine,  P((^H^)*,  n'a  pas  de  réaction  alcaline  ;  à  l'état  concentré,  son 
odeur  est  étourdissante  ;  en  petite  quantité,  elle  rappelle  celle  de  la  jacinthe. 


La  tendance  du  phosphore  à  jouer  le  rôle  d'élément  penlavalenl  se  manifeste,  d'une 
manière  caractéristique,  dans  ces  combinaisons  :  Le  groupe  P{CH')*  est  monovalent  et 
fortement  clcctropositif;  le  groupe  P(CH'}'  est  bivalent  et  aussi  éleclropositif  ;  le  pre- 
mier est  comparable  aux  métaux  alcalins,  le  second  au  calcium. 

Les  acides  phosphoîques^  phosphiniqaes  et  les  oxydes  de  phosphines  peuvent  être  con- 
sidérés comme  dérivant  de  l'acide  phosphorique  par  substitution  d'alcoyles  aux  hy- 
droxyles  : 

OH  (:*H'  C«H»  C«H» 

PO  OH  PO  OH  PO  C:«H^  PO  C«H* 

■OH  OH  OH  C«H» 

acide  acide  acide  oxyde  de 

phos))horique  élhylphosphoTque  diéthylphosphinique  triéthylphosphine; 

1rs  premiers  peuvent  encore  être  envisagés  comme  des  dérivés  de  l'acide  phospho- 
reux ou  de  l'acide  hypophosphoreux,  mais  non  comme  des  esters  de  ces  acides,  car  ils 
ne  sont  pas  sapunitiables. 
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S.  I>érlvôs  arsôQlés  des  radicaux  alcooliques. 

L'analogie  de  Tarsenic  avec  le  phosphore  et  l'azote  se  manifeste  encore 
dans  la  possibilité  d'obtenir  des  dérivés  alcoylés  de  cet  élément  ;  toutefois, 
à  cause  de  son  caractère  métallique,  Tarsenicfixe  moins  aisément  de  Thydro- 
gène  à  côté  des  radicaux  alcooliques  qu'il  ne  fixe  des  éléments  électroné- 
gatifs, tels  que  le  chlore  et  l'oxygène,  à  côté  de  ces  mêmes  radicaux  ;  aussi, 
n'existe-t-il  que  de  rares  analogues  de  la  monométhylamine  et  de  la  dimé- 
thylamine  ;  la  triméthylarsine,  par  contre,  comparable  à  la  trimétliyla- 
mine  et  à  la  triméthylphosphine,  se  prépare  facilement.  Gomme  combinai- 
sons primaires  et  secondaires,  on  connaît  le  dichlorure  d'arséne-méthyle, 
CH'— AsCP,  le  chlorure  d'arsène-diméthyle,  (GH^)2\s(]i^  le  diméthylarsine, 
(CH^)*AsH,  et  des  substances  analogues. 


Ar'sines 


secondaires 


lerliaires 


Bases 
arsoniums 


quaternaires 


I 

< 

AsGl«(GH') 
dichlorure  d'arsé- 

ne-mclhvle. 
Liquide,?'.  £.133" 

AsC1{C:H=»)« 

Chlorure  de 

cacodyle 

Liquide,  P.  E.  loo'^ 

As{CH')» 
Triméthylarsine 

Liquide,  P.E.70"' 

As(CH')*.OH 

Hydroxyde  de  tétra- 

mcthylarsonium, 

analogue  à  la  potasse 

II 

< 

AsClVCH») 

tétrachlorure 

d*arséne-méthyle 

Produits    d'addition  i 

AsCP(CH3)« 

Trichlorurc  de 

cacodyle 

chlorés  : 

AsCl«{CH')' 

dichlorure  de 

triméthylarscue 

As(CH»)*I 

(Tables) 

AsCl(CH»)* 

chlorure  de  tétra- 

méthylarsonium 

Oœydes  correspondants  : 

m 

< 

As{CH')»0 

oxyded'arsénc- 

méthvle 

1  Prismes,  P.  F.  qô» 

[As(CH')*]«0 
oxyde  de  cacodyle 

Liquide,  P.  E.  lôo" 

IV 


(CH')AsO(OH)« 

acide  mclhylar- 

sinique 

(Tables.) 


(CH')«AsO(OH) 

acide 

cacodylique 

prismes,  P.  F.  200'' 


(CH')UsO 
oxvde  de    , 
triméthylarsine 
cristaux. 


Ces  combinaisons  sont  des  liquides  incolores,  d'odeur  étourdissante, 
produisant  quelquefois  une  irritation  insupportable  sur  les  mu([ueuses;  elles 
n'ont  aucune  propriété  basique.  l\  existe  Siiissi  des  combinaisons  arséniées 
quaternaires  tout  à  fait  analogues  aux  bases  phosphoniums^itizedby  vjOOQIC 
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L'halog'ène  des  dérivés  chlorés  est  facilement  remplaçable  par  la  quantité 
équivalente  d'oxyg-ène  ;  ainsi,  les  dérivés  chlorés  de  la  série  I  du  tableau 
peuvent  produire  les  oxydes  de  la  série  III  ;  ces  derniers  sont  des  composés 
solides  ou  liquides,  d'odeur  étourdissante,  qui  se  comportent  comme  des 
oxydes  basiques  ;  Tacide  chlorhydrique  les  transforme  de  nouveau  en  com- 
posés chlorés  de  la  série  ï. 

Ces  combinaisons  montrent,  d'une  manière  frappante,  la  tendance  de 
l'arsenic  à  passer  de  l'état  trivalent  (apparent)  à  Tétat  pentavalent  ;  ainsi^  les 
chlorures  mentionnés  ci-dessus  et,  au.ssi,  la  triméthylarsine,  s'unissent  avec 
deux  atomes  de  chlore  pour  former  des  composés  du  type  AsX^  (V.  tableau  ; 
série  II)  ;  l'oxydation  des  combinaisons  oxyg-énées  du  type  AsX'  (série  III) 
et  de  la  triméthylarsine  conduit  à  des  combinaisons  plus  riches  d*un  atome 
d'oxyg-ène  (ou  de  deux  OH),  qui  constituent  les  acides  ou  les  oxydes  de  la 
série  IV  (l'oxyde  de  cacodyle,  (R^As)20,  par  exemple,  donne  l'acide  cacodyli- 
queR'As.O.OH), ces  acides  ou  cesoxydes  peuvent  aussi  être  obtenusau  moyen 
des  chlorures  de  la  série  II,  par  échange  de  l'halog-ène  contre  de  l'oxyg^ène 
ou  contre  le  g^roupe  hydroxyle,  ils  sont  complètement  analogues  aux  acides 
phosphoïque  et  phosphinique  ou  aux  oxydes  de  phosphines  dont  il  a  été 
question  plus  haut. 

Les  combinaisons  As(GH')xCP— x  du  type  AsX^  (série  II)  sont  scindées 
{Baeyer)^  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  chlorure  dcméthyle  et  en  dérivés  de 
la  forme  As(GH3)x-iGl*-x  (type  AsX»)  : 

As(GH5)2Gl'  =  As(GH3)Gl2  +  GH'Gl. 

Le  départ  du  chlorure  de  méthyle  se  produit  d'autant  plus  aise^ment  qu'il  y  a  moins 
de  groupes  méthyle  dans  la  molécule  ;  ainsi,  dans  le  cas  du  composé  As{(IH^)*Cl*,  il 
faut  chauffer  fortement  tandis  que  As((;H')H;4P  se  décompose  à  5o"  et  que  A8(GH')C1*  se 
scinde  déjà  à  o".  11  s'ensuit  que,  si  Ton  faitapjir  le  chlore  sur  As(CH^)Cl*  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  la  réaction  se  présentera  comme  une  substitution  directe  du  chlore  au 
çroupc  CH'  (alcoyle)  : 

As(CH')Cl«  +  Cl«=  AsCP  +  CH'Cl. 

Si  l'on  veut  considérer  l'arsenic  comme  un  élément  trivalcnt,on  trouve  un  argument, 
pour  cette  conception, dans  l'incertitude  de  l'existence  de  As(CH')^  et  de  AsCl*  ;  on  con- 
sidère alors  les  composés  du  type  AsX''  comme  des  combinaisons  moléculaires  de 
AsX^  -}-  Cl*.  Dans  ces  composés,  l'addition  du  chlore  serait  causée  par  l'affinité  latente 
du  chlore  pour  l'arsenic  et  les  alcoyles,  affinité  qui,  en  fait,  se  manifeste  à  haute  tem- 
pérature par  le  départ  de  chlorure  d'alcoyle. 

Il  est  intéressant  de  remarquer  que  le  radical  — As(GlP)^,  pas  plus  d'ail- 
leurs que  le  t  méthyle  »,  ne  peut  existera  l'état  libre  et  que  le  cacodyle  pos- 
sède la  formule  doublée  As-(GH')*  (diarséne-diméthylc). 

A.  Les  arsines  tertiaires  s'obtiennent  :  i.  Au    moyen  de  l'arséniure  de  sodium  et  des 
iodures  alcooliques  (Cahoars  et  Riche)  :  AsNa'  -f  3C«H''I  zz  As(C«H")'  -f  3NaL 
2.  Au  moyen  des  zinco-alcoyles  et  du  trichlorure  d'arsenic  (Ho/mann). 
Triméthylarsine,  As(CH^)=»  et  triéthylarsine,  As((:«U•')^  Liquides  difficilement  solu- 
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bles  dans  l'eau,  fumant  à  l'air  et  s'oxydant,  sous  l'action  de  l'air  et  de  la  chaleur,  en 
donnant  les  oxydes  de  triméthyle  ou  de  triélhyle-arsine. 

B.  Les  arsines  secondaires  s'obtiennent  par  distillation  d'un  mélangée  d'acétate  de 
potassium  et  de  trioxyde  d'arsenic  (Cadet,  1760)  : 

/AsO  /As(GH»)« 

OC  +  4CH».C0«K  =  OC  +  aCO»  -h  aCO'K*. 

\AsO  ^  \As(CH»)«  ^ 

oxyde  de  cacodyle 

Le  distillatum  obtenu,  composé  d'oxyde  de  cacodyle  et  de  cacodyle,  est  appelé  «  alk- 
airsine  »  ;  il  fume  à  l'air  et  est  spontanément  inflammable  (liquide  fumant  arsenical  de 
Cadet).  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  le  chlorure  de  cacodyle  qui  se  trans- 
forme, sous  l'action  de  la  potasse  caustique,  en  oxyde  de  cacodyle. 

Oxyde  de  cacodyle.  Liquide  de  réaction  neutre,  bouillant  sans  décomposition,  d'une 
odeur  étourdissante,  provoquant  la  nausée  ;  irrite  d'une  manière  insupportable  la  mu- 
queuse nasale  ;  est  insoluble  dans  l'eau.  Forme  des  sels  avec  les  acides  :  avec  HCl,  on 
obtient  le  chlorure  de  cacodyle  : 

[(CH»)«As]«0  -h  2HCI  =  a(CH')«As.Gl  +  H*0. 

Ce  chlorure  est  un  liquide  dont  l'odeur  est  encore  plus  étourdissante  et  l'action  plus 
irritante  que  celle  de  l'oxyde  de  cacodyle  ;  sa  vapeur  est  spontanément  inflammable  ;  il 
donne,  par  réduction,  selon  les  conditions,  la  dimèthylarsine,  As(CH')«H,P.  E.  Z&^  ou 
le  cacodyle. 

Cacodyle,  As2(CH^)'^  (de  xaxw^«;,  «  puant»).  Liquide  mobile,  incolore, 
bouillant  sans  se  décomposer  à  170°,  insoluble  dans  Teau.  Son  odeur  est 
excessivement  repoussante  et  provoque  le  vomissement.  11  est  aussi  inflam- 
mable à  Tairquc  la  vapeur  de  phosphore  ;  lorsqu'on  le  soumet  avec  ménage- 
ment à  l'action  de  rair,il  se  transforme  en  oxyde  ;  il  se  combine  directement 
avec  le  chlore,  le  soufre,  etc.  Le  cacodyle  joue  donc,  même  dans  les  plus  pe- 
tites particularités,  le  rôle  d'un  élément  simple,  électro-positif  :  c'est  un 
véritable  «  élément  org-anique  »  (Bunsen). 

Acide  cacodylique,  (CH')*AsO.OH.  Corps  crislallisable,  sans  saveur,  vénéneux,  solu- 
ble  dans  l'eau.  Donne  des  sels  cristallins. 

C.  Arsines  primaires^  {Baeyer,  i858)  ;  s'obtiennent  au  moyen  des  dichlorureB  d'ar- 
séne-alcoyles,  (CH^)AsCl*,par  exemple  ;  (ce  dernier  s'obtient  au  moyen  du  trichlorure  de 
cacodyle,  par  élimination  de  chlorure  de  raéthyle  sous  l'influence  de  la  chaleur). Liquides 
lourds,  solubles  dans  l'eau  sans  altération,  volatils  sans  décomposition,  doi^t  la  vapeur 
est  extrêmement  irritante. 

Acide  méthylarsinique.  (CH')AsO^H=^.  S'obtient,  à  l'état  de  sel  de  sodium,  lorsqu'on 
fait  aerir  l'iodure  de  méthyle  sur  l'arsénite  de  sodium. 


3.  Dérivés  de  rantimoine,  du  bore  et  du  silicium. 

Triméthylstibine,   Sb(CH*)3  (Landolt).  Liquide   spontanément   inflammable,  d'une 
odeur  fort  désagréable,  rappelant  celle  de  l'oignon. 

Pentaméthylantimoine,  Sb(CH3)*.  Liquide  peu   odorant,  huileux,    di^lable, 
s'enflamniant  pas  spontanément  (Buckton).  Digitized  by 
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Hydroxyde  de  tétraméthylstibonium,  Sb(CH')*OH,  1res  analogue  à  la  potasse. 

Boretriéthyle,  Bo(C*H5)'  (Frankland).  Liquide  spontanément  inflammable,  brûlant 
avec  une  flamme  verte,  très  fuligineuse. 

Boretriméthyle,  Bo(CH*)'.  Gaz  analoa^ue  au  précédent,  d'une  odeur  piquante  insup- 
portable. 

Les  dérivés  alcoylés  du  silicium  {Friedel  et  Crafts)^  à  Topposé  des  combinaisons 
précédentes  et  de  Thydrure  de  silicium,  ne  sont  pas  spontanément  inflammables  à  l'air  ; 
ils  sont  analogues  au  méthane  et  aux  paraffines. 

Silicium  tétraméthyle,  Si(CH^)*  ;  liquide  plus  léger  que  Tean,  très  mobile,  com- 
parable au  pentane. 

F.  Dérivés  métalliques  des  radicaux  alcooliques. 

On  a  pu  combiner  les  radicaux  alcooliques  avec  presque  tous  les  métaux 
les  plus  importants.  La  composition  de  ces  combinaisons,  appelées  org'ano- 
métalliquesou  métallo-organiques,  correspond  presque  toujours  à  celle  des 
chlorures  métalliques  desquels  elles  dérivent  par  substitution  d*alcoyles  à 
rhalog'éne.  Ce  sont  des  substances  incolores,  facilement  mobiles,  bouillant 
sans  se  décomposer  à  des  températures  relativement  basses.  Quelques-unes 
sont  décomposées  vivement  par  l'eau  et  s'enflamment  à  Tair  avec  explosion, 
d'autres  sont  stables  en  présence  de  l'eau  ou  de  l'air.  Parmi  les  premières, 
on  peut  citer  les  magnésium  -,  zinc  -,  et  aluminium  alcoylés  et,  parmi  les 
secondes,  les  dérivés  alcooliques  du  mercure,  du  plomb  et  de  l'étain. 

On  connaît  également  des  substances  où  un  élément  halogène  est  lié  au 
métal  à  côté  d'un  radical  alcoolique,  tel  est  le  chlorure  de  mercure- 
éthylc,  Hg(G2H")Gl  ;  ces  composés  se  comportent  comme  des  sels  ;  on 
peut  y  remplacer  l'halogène  par  l'hydroxyle  ;  il  se  forme  alors  des  com- 
binaisons basiques  (ex.  :  Hg(C^W')Olî,  oxyde  de  mercure-éthyle)  qui,  à 
cause  du  caractère  électro-positif  des  radicaux  alcooliques,  sont  sou- 
vent plus  basiques  que  les  hydroxydes  métalliques  correspondants  et,  sous 
ce  rapport,  peuvent  être  comparées  à  la  potasse.  Ces  hydroxydes  (ou  oxydes) 
ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition. 

Modes  de  formation,  i .  En  traitant  les  alcoylhalogènes  par  les  mé- 
taux. On  peut  obtenir  de  cette  manière  les  dérivés  du  zinc,  du  magnésium  et 
du  mercure  : 

2Mg+2CH31  =  Mg(GH3)2+MgP. 

a.  En  traitant  les  zinc-alcoyles  ou  les  mercure-alcoylcs  par  les  métaux.  On  peut  ob« 
tenir  ainsi  le  cadmium-méthyle  et  le  potassium-méthylc. 

Hs(CH3)«+Cd  zz  C(i(CH')«+H^. 

3.  Par  double  décomposition  entre  le  zinc-alcoyle  et  le  chlorure  du  métal  : 
2Zn(OH»)«+SnCI*  =  Sn(C«H^)*-f  aZnCl*. 

Le  potassium  et  le  sodium-méthyle,  K(r.iP)et  Na(CH'),]e  potassium  et  Icsodium- 
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étliyle,  K(C*H*)  et  Na(C*H*),ne  sont  pas  connus  à  l'étal  libre.  Lorsqu'on  introduit  du  so- 
dium métallique  dans  du  zinc-éthylc,  il  se  sépare  du  zinc  et  on  obtient  une  combinaison 
cristalline  de  sodium-éthyle  et  de  zinc-éthyle.  Si  on  cherche  à  séparer  ces  deux  compo- 
sés, par  distillation  dans  un  courant  d'acide  carbonique  par  exemple,  le  sodium-méthyle 
absorbe  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  acétate  de  sodium. 

Zinc-xnétliyle^  Zn(CH2)*  {Frankland,  1849).  ^®  corps  important  a  été 
obtenu  d'après  le  mode  de  formation  i)  ;  la  réaction  se  poursuit  en  deux 
phases  : 

I.  GHq-hZn  =  Zn(CH»)I  (V.  plus  bas)  ; 

II.  2  Zn(CH3)I  =  Zn(CH3)2-j-ZnI2. 

La  première  phase  se  produit  sous  l'action  de  la  chaleur,  la  seconde  a  lieu  lorsqu'on 
distille  le  mélange.  Le  zinc  s'emploie  sous  forme  de  «  couple  zinc-cuivre  »  (V.  p.  4o). 
La  réaction  est  facilitée  par  addition  d'éthcr  acétique  dont  le  rôle  est  inconnu. 

Liquide  incolore,facilement  mobile,  très  réfringent.  P.E.  46°, densité  1,89. 
Son  odeur  est  pénétrante  et  désag'réable  ;  il  s*enflamme  à  Tair  et  brûle  avec 
une  flamme  brillante  bleu-roug-eâtre  (flamme  du  zinc),  avec  production  d'oxyde 
de  zinc. 

L'eau  le  décompose  vivement  en  le  transformant  en  méthane  et  hjdroxyde 
de  zinc  ;  l'iodure  de  méthyle  le  changée  en  éthane.  Il  est  employé,  par  exem- 
ple, pour  la  préparation  d'alcools  secondaires  et  tertiaires  et  pour  celle  de 
l'acétone. 

Sous  l'action  de  l'iode,  il  se  transforme  en  iodure  de  zinc-mèthyle,  Zn(CH')I,  ta- 
blettes blanches  (voir  plus  haut)  et  en  iodure  de  méthyle. 

Zinc-étliyle,  Zn(C^H')S  tout  à  fait  analog-ue  au  zinc-méthyle  ;  P.  E. 
ii8<^  ;  densité  1,18. 

Mercure-méthyle.  Her(CH=»)«  (Frankland)  ;  Mercure-éthyle,  He:(r?H'^)*  [Buckton)  (V. 
modes  de  formation  1  et  3).  Liquides  incolores,  d'une  odeur  spéciale,  d'abord  doucereuse 
puis  écœurante.  Le  dérivé  méthyle  bout  à  90®,  l'éthylé  à  lôg®.  Densités  ^S.  Ces  deux 
produits  sont  stables  à  l'air  mais  inflammables;  tous  deux  (surtout  le  dérivé  méthyle) 
sont  très  vénéneux.  L'acide  chlorhydrique  transforme  le  premier  en  chlorure  de  mer- 
CUPe-méthyle,  Hg(CH')Cl,  [Hç{GH')«+HGl  zz  Her(CH=»)Cl-fCH*],  sel  incolore  auquel 
correspond  l'hydroxyde,  Htç(CH^).OH,  de  réaction  fortement  alcaline. 

Alumininm-méthyle,  Al(CH^)^  Spontanément  inflammable,  se  décompose  vivement 
au  contact  de  l'eau.  P.  E.  iSo^  Densité  de  vapeur  :  B.  22,  55i  ;  Bull.  soc.  chim.  1889, 
2,  a55. 

On  connaît  aussi  le  cadmium-môthyle  et  le  magnésium-mèthyle. 

Plomb-mèthyle,  P^CH^»)*,  et  Plomb-éthyle,  Pb(C«H-')*  (^a/iour.^).  Ces  dérivés  s'ob- 
tiennent d'après  le  mode  de  formation  3);  il  se  sépare  du  plomb,  dans  la  réaction  : 
2PbCl«+2Zn(CH»)«  =z  Pb(CH')*-t-Pb4-2ZnCl«.  Ils  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  et  sont  intéres- 
sants parce  qu'ils  contiennent  le  plomb  à  l'état  tétravalenl.  L'hydroxyde,  Pb(ClP)\OH, 
forme  des  prismes  allongés,  son  odeur  rappelle  la  moutarde  ;  c'est  une  base  forte. 

On  connaît    aussi  des   dérivés  de  Vétain  [Ladenburg^   Frankland)  :  étain-tétramè- 
thyle,  Sn(CH»)*.  étain-tètraéthyle,  Sn(C*n  )*,étain-triéthyle.  Sn«(C«H"'/,  étain  dimè- 
thyle,    Sn*(CH')*,  etc.,   dérivés    intéressants    parce  qu'ils    prouvent  la    lélrav^alence   dej 
l'étain.  Digitized  by  VjOOQIC 
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V.  Aldéhydes  et  cétonee,  C^H^'O. 

Les  aldéhydes  et  les  cctones  sont  des  substances  qui  s'obtiennent,  les  pre- 
mières, au  moyen  des  alcools  primaires,  les  secondes,  au  moyen  des  alcools 
secondaires,  par  soustraction  de  deux  atomes  d'hydrogène  sous  l'action  d'un 
agcent  oxydant. 

Les  aldéhydes  peuvent  fixer  un  atome  d'oxygpène  et  se  transformer 
en  acides  du  même  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  elles  possèdent,  par  suite, 
des  propriétés  réductrices. 

Les  cétones  sont  plus  difficilement  oxydables  et  ne  fonctionnent  pas 
comme  agents  réducteurs.  Voxydation  ne  les  transforme  pas  en  acides 
d'un  égal  nombre  d'atomes  de  carbone^  mais  donne,  par  suite  d'une 
rupture  de  la  chaîne,  des  acides  moins  riches  en  atomes  de  carbone. 

Les  premiers  termes  de  ces  deux  classes  sont  des  liquides  neutres  (la  form- 
aldéhyde  seule  est  gazeuse),  d'une  odeur  spéciale,  aisément  solubles  dans 
l'eau  et  facilement  volatils  ;  en  s'élcvant  dans  les  séries,  la  solubilité  dans  l'eau 
disparaît  rapidement  et  l'odeur  diminue  d'intensité  en  môme  temps  que  le 
point  d'ébuUition  s'élève.  Les  membres  supérieurs  sont  solides,  inodores, 
ressemblent  à  la  paraffine  et  ne  peuvent  être  distillés  sans  décomposition  que 
sous  pression  très  réduite. 

Les  aldéhydes  et  les  cétones  présentent  entre  elles  une  grande  analogie, 
dans  certains  modes  de  formation  et  quant  à  plusieurs  propriétés. 

A.  jÀ^ldéliydes. 

La  série  homologue  des  aldéhydes  G"II^"0  correspond  entièrement  à 
celle  des  acides  C"H'^°C)^  (V.  ces  acides). 

Les  points  d'ébuUition  sont  beaucoup  plus  bas  que  ceux  des  alcools  correspondants; 
au  début,  chez  les  aldéhydes  normales,  ils  s'élèvent  d'environ  27"^  pour  une  différence 
de  CH*  ;  plus  tard,  l'élévation  devient  moindre  pour  cette  même  différence. 

Modes  de  formation,  i)  Au  moyen  des  alcools  primaires,  C"H*^"+*,OH, 
par  oxydation  ménagée  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  ou  du  bioxyde  de 
manganèse  et  de  Tacide  sulfurique.  Cette  oxydation  peut  souvent  se  réaliser 
au  moyen  de  Vair,  surtout  en  présence  de  noir  animal  ou  de  noir  de  platine  : 

GH3.GH20H+0  =  GH'.GHO+H^O 

alcool  acétaldéhyde 

Certaines  substances  de  nature  complexe  (blanc  d'œuf),  donnent  aussi 
des  aldéhydes  par  oxydation, 

2.  En  soumettant  à  la  distillation  sèche  les  sels  de  baryum  ou  de  calcium 
des  acides  de  la  série  aci'Uique  mélangés  au  formiale  de  baryum  ou  de  cal- 
cium (Limprichl)  ;  dans  cette  reaction,  l'acide  formique  agit  comme  réduc^ 


C00ca  =  ^"'-^"0+^0'Ca. 
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teur  et  se  transforme  en  carbonate  de  calcium,  d'après   le  schéma  suivant 
(dans  lequel,  ca  =  1/2  Ca)  : 
CH3.G0 
+H. 

Les  aulres  réducteurs  sont  g^énéralement  sans  aclion.  (V.  p.  7.5  II,  !■). 

3.  Au  moyen  des  dérivés  dihalog'ènés  des  carbures  d'hydrogène  conte- 
nant le  g-roupe  —  GHX*,  par  Faction  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  ou  de 
l'eau  à  Tébullition  en  présence  d'oxyde  de  plomb  : 

CH3— CHCl^  +  H*0  =  CH3— CHO  4-  2HCI. 

chlorure  d'élhylidène  aldéhyde 

Constitution.  Par  oxydation,  les  alcools  primaires,  R  —  GH^.OH,  se 
transforment  en  acides  correspondants  dont  la  constitution  est  R  —  CO.OH  ; 
l'oxyg'ène  se  fixe  donc  à  l'atome  de  carbone  déjà  lié  à  un  hydroxyle  et  le 
radical  B  n'est  pas  modijîé.  Ce  radical  doit  donc  se  retrouver  sans  modifi- 
cation dans  les  aldéhydes  qui  sont  des  produits  intermédiaires  de 
l'oxydation  et  ces  combinaisons  doivent  répondre  à  la  constitution 
R«:CHO  ;  ex.  : 

GH»~CH*()H  GH3— GHO  GIP— CO.OH 

alcool  aldéhyde  acide  acétique 

Les  aldéhydes  contiennent  donc  le  groupe  rf'a^ome.s—GHOf  =G/  „  j, 

uni  à  rhydrogpène  dans  la  formaldéhyde  (H — CHO),  ou  à  un  radical  alcooli- 
que dans  toutes  les  autres  aldéhydes. 

Isoméries.  Les  isoméries  des  aldéhydes  sont  uniquement  provoquées 
par  les  isoméries  des  radicaux  alcooliques  Rqui  sont  unis  au  gproupe  — CHO 
et  qui  contiennent,  par  conséquent,  un  atome  de  carbone  de  moins  que  les 
aldéhydes  elles-mêmes.  Les  aldéhydes  sont  isomériques  avec  les  cétones, 
avec  les  oxydes  des  oléfines  (ex.  :  aldéhyde  et  oxyde  d'éthylène  ^^C^H^C^ 
V.  g'iycol  élhylénique)  et  avec  les  alcools  de  la  série  allyliqae. 

Le  X  o.  (p.  a3)  des. aldéhydes  se  termine  par  la  syllable  a  a/  ». 

Propriétés.  Les  aldéhydes  se  disting-uent  par  une  très  g-rande  aptitude 
à  réag-ir. 

1.  Oxydation  (V.  plus  haut).  Les  aldéhydes  sont  facilement  oxydables  ; 
à  l*air,  déjà,  elles  s'oxydent  lentement  ;  l'acide  chromique,  les  sels  des  mé- 
taux nobles,  etc.,  les  oxydent  rapidement  ;  elles  réduisent  les  solutions 
ammoniacales  d'oxyde  d'argent  et  souvent  celles  d'oxyde  de  cuivre  (réac- 
tion caractéristique,  particulièrement  sensible  en  présence  d'un  peu  de  soude 
caustique). 

Les  aldéhydes  sont  facilement  réductibles,  par  rhydrcTBr^'iii^dnaissantjQilC 
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donnant  des  alcools  primaires  au  moyen  desquels  on  peut,  inversement,  les 
obtenir  par  oxydation  :  ex.  :  CH^-GHO+H^z^  GH^.GH^OH. 

Il  se  forme  quelquefois   des  çlycols  comme  produits  secondaires  ;  ainsi,   l'aldéhyde 
fournit  du  glycol  butyliquc,  C*H'(OH)*  (V.  ce  mol). 

3.  Le  chlorure  de  phosphore  transforme  les  aldéhydes  en  dérivés  di- 
chlorés  des  carbures  d'hydrog'ène  analogues  au  chlorure  d*éthylidène. 

4-  Réactions  d'addition. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  d*éthylidène  ou  les  chlorures  analoi^cues  par 
Feau  et  Toxyde  de  plomb,  par  exemple,  on  pourrait  s'attendre  à  remplacer 
les  deux  atomes  de  chlore  par  deux  hydroxyleset  à  obtenir  une  combinaison 

de  la  forme  GH'  —  GH^       (fflycol  éthvlidénique)  qui  serait  un  alcool  biva- 
NOH 

lent;  cependant  il  n'en  est  pas  ainsi  ;  à  la  place  d'un  glycol  de  cette  forme, 
on  obtient  une  aldéhyde  qui  prend  naissance  par  soustraction  d'eau  aux  dé- 
pens du  glycol  eng-endré  d'abord  dans  la  réaction  : 

GH3~Gh/!^=i  GH».GHO+H^O. 
\  OjH 

Ceci  permet  de  conclure  que,  généralement,  deux  groupes  hydroxyles 
ne  peuvent  être  fixés  à  un  même  atome  de  carbone  ;  dans  ce  cas,  une 
molécule  d'eau  s'élimine  et  c'est  un  atome  d'oxyjarène  qui  se  trouve  être 
fixé  par  ses  deux  affinités  à  l'atome  de  carbone.  On  ne  connaît  que  quelques 
rares  combinaisons  où  deux  hydroxyles  sont  attachés  au  même  carbone  ; 
elles  s'obtiennent  au  moyen  des  aldéhydes  correspondantes,  par  addition  des 
éléments  de  l'eau. 

Le  bisulfite  desodium,  l'ammoniaque,  l'acide  cyanhydrique,  etc., s'ajou- 
tent directement  aux  aldéhydes  ;  cette  addition  s'explique  ainsi  :  en  premier 
lieu,  l'une  des  deux  liaisons  qui  relient  l'atome  d'oxygène  et  l'atome  de  car- 
bone se  rompt  et,  comme  le  montre  le  schéma  .suivant,  une  affinité  de  chacun 
de  ces  atomes  devient  disponible  : 

GH3— Gh/     ""   ou,  plus  généralement,  R-GH<^      ~~  ; 

puis,  un  atome  d'hydrogène  du  composé  additionnel  se  fixe  sur  l'oxygène  en 
formant  un  groupe  hydroxyle  et  ce  qui  reste  de  ce  composé  s'unit  au 
carbone  : 

r-ch/oh 

\x 

Les  substances  ainsi  obtenues  peuvent  donc  ôtre  considérées  comme  des 
dérivés  (éthers,  esters,  aminés)  du  fflycol  éthylidéniqiie  hypothétique 
CH'-  CH(OH/  ou  de  ses  homoloarues.  ^.g.,.^^^  ^^  GoOglc 
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Les  réactions  d'addition  des  aldéhydes  sont  les  suivantes  : 

a)  Addition  d*eau.  Elle  conduirait  éventuellement  à  un  alcool  bivalent  ; 
on  a  vu  que>  gpénéralement,  elle  n'a  pas  lieu  ;  elle  se  produit  cependant  lors- 
que le  radical  alcoolique  renferme  plusieurs  atomes  électro-nég-atifs  (chlore, 
par  exemple)  ;  c'est  ainsi  qu'on  peut  obtenir  l'hydrate  de  chloral  : 

GCl'.CHO  +  H^O  =  GCP  —  GH(OH)*. 
Ces  hydrates  ont,  d'ailleurs,  une  telle  tendance  à  perdre  les  éléments  de 
Teau,  qu'au  lieu  de  secomporter  comme  des  alcools  bivalents, ils  fonctionnent 
le  plus  souvent  comme  des  aldéhydes.  (V.  acides  pyruvique  et  mésoxalique). 

b)  Addition  d'alcools,  d'acide  acétique,  etc.  Ces  combinaisons  n'existent 
qu'en  petit  nombre,  elles  constituent  des  alcoolates  et  des  acétates  suscep- 
tibles d'être  facilement  scindés  ;  tels  sont,  Yalcoolate  de  chloral. 
G.Cl=»— CH(0H).0C2H%  et  Vacétate  de  chloral,  G.G13-GH(0H).0(C2H30). 
Chauffées  avec  2  molécules  d*alcool  ou  avec  i  molécule  d'anhydride  acétique, 
les  aldéhydes  forment,  par  contre,  des  éthers  ou  des  esters  stables  du  glycol 
hypothétique  : 

GH^-GHO  +  2G*H-'.0H  -  CW-CU{OCm^y  4.  H^O. 
GH'-GHO  +  (G^H^O^^O  =  GH^— GH(0G^H30)^ 
Les  combinaisons  alcooliques  se  produisent  aussi  dans  l'oxydation  par- 
tielle des  alcools  primaires,  elles  sont  scindées  en  leurs  constituants  sous 
Taction  de  l'acide  sulfurique;  celles  qui  dérivent  de  l'aldéhyde  ordinaire  sont 
appelées  acétals  et  le  composé  GH' — GH(0G*H")2  est  l'acétal  proprement  dit. 

D'une  manière  analogue,  la  formaldéhyde  donne,  avec  l'acide  chlorhydrique  et  l'al- 
cool mélhylique,  l'éther  méthylique  chloré,  GH*G1(0CH'). 

Les  thioalcools  substitués  aux  alcools,  dans  ces  réactions,  conduisent  à  des  dérivés 
sulfurés  appelés  mercaptaU> 

c)  Les  aldéhydes  se  combinent  aux  bisulfites  de  sodium,  d'ammonium, 
etc.,  en  formant  des  composés  cristallisables,solubles  dans  l'eau,  difficilement 
solubles  dans  l'alcool,  tels  que  :  G^H^O -|- NaHSO^  -f- 1/2  H"^0,  quel'on  con- 
sidère comme  des  sels  des  acides  sulfoniques  des  glycols  éthylidéniques 
(GH'  —  GH(OH)(SO^Na)  par  exemple).  Ces  composés  se  scindent  presque 
toujours  facilement  en  rég-énérant  l'aldéhyde  :  il  suffit  de  les  chaufter  en 
présence  d'un  acide  ou  d'une  solution  de  carbonate  de  soude;  ils  sont  très  im- 
portants, car  ils  permettent  d'extraire  les  aldéhydes  de  mélanges  complexes. 

d)  Les  aldéhydes  se  combinent  à  l'ammoniaque,  en  donnant  les  aldé^ 
hy des- ammoniaques,  GH^ — GH(OH)(AzH'^),  par  exemple,  combinaisons 
cri stalli sables,  généralement  solubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  qui,  chauffées  avec  les  acides  dilués,  régé- 
nèrent lès  aldéhydes  correspondantes. 

Elles  sont  epiployées  également,  avec  avantage,  pour  la  purification  des  aldéhydes 
(V.  p.iao). 

Il  existe  aussi  des  aldéhydes-amines  (13.  28,  H.  881). 
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Théoriquement,  on  conçoit  que  les  aldéhydes  puissent  réag-ir  avec  l'am- 
moniaque ou  les  aminés  primaires  pour  donner,  par  élimination  d'eau,  des 
composés  imidés,  tels  que  R — GH=AzH  (ou  R — CH=:AzR'),  ou  des  com- 
posés nitrilés  de  la  forme  (R — CHrz)'Az*  ;  on  ne  connaît  cependant  que  de 
rares  représentants  de  ces  séries;  telles  sont  la  chloralimidey  CCI' — CH=:AzH 
et  V hydracéiamide,  (CH'— CH)*Az*  ;  le  plus  souvent,  et  surtout  avec  la  for- 
maldéhyde,  on  obtient  des  polymères  de  ces  dérivés  au  lieu  de  ces  dérivés 
eux-mêmes  ;  ainsi,  cette  aldéhyde  donne,  avec  l'ammoniaque,  Vhexaméthy' 
lènetétramine j(CH^YAz^,  et,  avec  la  nïHhyl&mïne,la.triméthyltriméthi/lène' 
aminé,  (GH*)^(Az.GH^/.  Les  aldéhydes  réag-issent  souvent  sur  les  aminés 
aromatiques  primaires  pour  donner  des  corps  du  type  R — GH(AzHR')*. 

Ges  composés  sont  g-énéralement  scindés  avec  facilité,  par  les  acides, 
avec  rég^énération  des  aldéhydes. 

e)  Les  aldéhydes  se  combinent  à  l'acide  cyanhydrique  en  formant  des 

cyanhydrines  qn* on  peut  considérer  comme  des  nitrilés  d'acides  plus  élevés  ; 

/OH 
ainsi,   l'acétaldéhyde  donne  la  combinaison  GH^ — GH^  ,  éthylidène- 

cyanhydrine,  composé  liquide,  facile  à  scinder  en  ses  constituants  (V.  série 
lactique). 

5.  Les  aldéhydes  se  polyrnérisent  avec  la  plus  g^rande  facilité  (V.  p.  ii 
et  48).  La  formaldéhyde  GH*0,  par  exemple,  se  polymérîse  spontanément 
à  la  température  ordinaire  ;  pour  la  polymérisation  de  l'acétaldéhyde,  il  suf- 
fit de  très  faibles  quantités  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique,  de 
chlorure  de  zinc  ou  d'acide  sulfureux  etc.  ;  A  la  température  ordinaire,  on 
obtient  la  paraldéhyde,  G*H**0'  m  (G*H^O)' (p.  129)  ;  au-dessous  de  o®,  la 
mètaldéhyde,  (G*H*Ojx.  L'aldéhyde  propion ique  se  comporte  d'une  manière 
analog'ue. 

6.  Sous  Faction  des  alcalis,  les  aldéhydes  se  comportent  de  différentes 
façons  :  les  aldéhydes  les  plus  simples  de  la  série  ecrasse  subissent  une  décom- 
position rapide  ;  ainsi,  racétaldéhyde,  chauffée  avec  de  la  soude  caustique, 
dégage  une  odeur  spéciale  et  se  transforme  en  une  résine,  brun-roug-e,  solu- 
ble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau  (réaction  caractéristique).  D'autres 
aldéhydes  sont  transformées,  par  les  alcalis,  en  un  mélange  équi moléculaire 
d'alcool  eidacide,  une  moitié  de  l'aldéhyde  s'oxydant  aux  dépens  de  Tautre 
moitié  : 

2HGOH  +  H«0  =  GII^OH  +  H.GO^H  (acide  formique). 

7.  Les  aldéhydes  ont  une  fifrande  tendance  à  se  condenser  sur  elles-mê- 
mes; la  condensation  a  lieu  entre  deux  molécules  d  aldéhyde  :  un  atome 
d'hydroscène  de  l'une  se  ^\c  sur  l'oxytréne  de  l'autre  en  formant  un  hy- 
droxyle  (OH)  et  la  sou<lure  des  deux  molécules  s'effectue  par  les  deux  atomes 
de  carbone  qui  contiennent  alors  une  affinité  libre. 
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Ainsi,  Taldéhydc  ordinaire,  soumise  à  uncontacl  prolongé  avec  Tacide  chlorhydrique 
dilué  ou  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  donne  la  ^  oxybatyraldéhyde  (V.  aldol)  : 


CH»— CHO+CH«|H!— CHO  =:  CH»— CH(OH)— CH«-CHO. 

Cette  condensation  est  dite  aldolique  ;  elle  se  produit  aussi  en  présence  d'acide  sul- 
furique,  d'acétate  de  soude  en  solution  aqueuse  ou  d'un  alcali  dilué. 

La  condensation  aldolique  s'explique  en  admettant  une  hydratation  préalable  de 
Taldéhyde  (i  molécule), suivie  de  la  séparation  d'une  molécule  d'eau  aux  dépens  de  l'un  des 
deux  hydroxylcs  de  l'hydrate  et  d'un  atome  d'hydroçène  d'une  deuxième  molécule 
d'aldéhyde.  Condensations  des  aldéhydes  avec  les  cétones  (V.  ce  mot). 

7".  Les  aldéhydes  réajg^issent  avec  l'acétate  de  sodium  ou  l'anhydride  acétique  en 
produisant  des  acides  incomplets.  V.,  par  exemple,  acide  cinnamique. 

8.  Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  de  substitution  ;  c'est 
ainsi  que  Taldéhyde  ordinaire  se  transforme  en  chloral,  sous  l'action  du 
chlore  :  (p.  i3o). 

CII3.CII0  +  3G12  -  CGP.CHO  +  3HG1. 

g.  Sous  l'action  de  l'hydroiçène  sulfuré,  les  aldéhydes  donnent  d'abord  des  produits 
d'addition,  R— CH(OH)(SH)  (oxymercaptans),  qui,  soit  par  élimination  d'eau,  soit  par 
une  action  plus  profonde  de  l'hydrogène  sulfuré,  se  transforment  en  dérivés  sulfurés 
complexes  d'une  odeur  épicéc  désae^réable.  B.  23,  Co,  i86g  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  6o5; 
Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  676. Ces  dérivés,  et  aussi  les  oxymercaptans,  peuvent  être  trans- 
formés, par  les  ai^ents  de  condensation,  en  trithioaldèhydes  (B.  24,  1419.  3691  ;  Bull.  soc. 
chim.  1892,  2,  a6o  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  çpo). 

La  thioaldéhyde  (éthane-thial),  C^'H^S,  a  été  préparée  par  une  méthode  compliquée  ; 
c'est  une  huile  d'odeur  forte,  bouillant  à  4o"  et  se  polymérisant  rapidement. 

10.  Uhydroxy lamine  forme  avec  les  aldéhydes,  par  élimination  d'eau, 
des  aldoximeS)  telles  que  Taldoxime,  CH^.CHzrAzOH  (V.  Meyer,  B. 
15,  2778  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  1,  523)  : 

GH'.CHO  +  AzH*.OH  =  GH».GH=Az.OH  +  H^O. 

Les  aldoximes  sont,  spénéralement,  des  liquides  distillahles  sans  décompo- 
sition que  les  acides,  à  réhullition,  scindent  en  leurs  composants  (Voir  en- 
core p.  i3i). 

Pour  les  conditions  de  formation  des  oximes  ;  voir  B.  23,  3769  ;  Bull.  soc.  chim. 
1891, 1,  6o3. 

11.  Avec  les  A^ûfrarm^s,  les  aldéhydes  donnent,  par  élimination  d*eau, 
des  liydrazones  {E.  Fischer),  par  exemple  : 

GH3-GH  :  Az*HG^H%  acétaldéhyde-éthylhydrazone. 

Les  hydrazones  dérivant  de  la  phénylhydrazine^  G^'H^AzH.AzIP  — 
C*H'*.  Az*H'  (V.  ce  mot;,  sont  particulièrement  abordables  : 

CH3— Gïi^pf  Az^H^G«H"  =  GH^  -GH=Az^H— G^H"^  +  H^O. 

^\^  ^  aldéhyde  phénylhydrazone 


V^ 

(éthane-phénylhydrazone) 
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Par  réduction^  les  hvdrazones  sont  scindées  avec  formation  d'aminés 
primaires,  par  exemple  : 

CH=^— GH=Az2H.G«H'>  +  4H  =  CH«— GH^AzH^-j-AzH»— G^H^ 

Voirphényihydrazine  et  benzalazine. 

Réactions  caractéristiques  des  aldéliydes.  i)  Action  de  la  solu- 
tion ammoniacale  d'oxyde  d*arg-ent  (V.  p.  128  et  B.  16,  1629).  2.  Action  des 
bisulfites  alcalins  (V.  p.  120).  3.  Actions  de  Thydroxylamine  et  de  laphényl- 
hydrazine  (V.  p.  127)  ;  B.  S7,  1918  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  8,  1241. 

4.  Une  solution  de  fuchsine,  décolorée  par  la  quantité  exactement  néces- 
saire d'acide  sulfureux,  devient  roug-e-violet  intense  par  addition  d'une 
aldéhyde  (le  chloral  donne  aussi  cette  réaction,  mais  non  Thydratc  de  chlo- 
ral)  :  Schiff,  Caro  (B.  13,  2343  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  1,  692). 


I.  B*orinaldéliyde  (méthanal),  H.GHO  ;  peut  aussi  être  considérée 
comme  l 'oxyde  du  méthylène,  (GH*  zz),  radical  bivalent.  On  l'obtient,  en  dis- 
solution dans  l'alcool  méthylique,  lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs  de  cet 
alcool,  mélang-ées  à  de  l'air,  sur  une  spirale  de  platine  {Hqfmann,  i86g)  ou 
de  cuivre  (B.  19,  21 33)  chauffée  au  roug-e.  Les  autres  procédés  d'oxyda- 
tion conduisent  immédiatement  à  l'acide  formique.  —  Gaz,  se  transformant, 
sous  l'action  d'un  froid  intense,  en  un  liquide  facilement  mobile,  analog'ue 
à  l'eau  et  bouillant  à  —  21».  Elle  est  employée  dans  diverses  synthèses  et 
aussi  comme  antiseptique.  Le  produit  commercial  est  une  solution  aqueuse 
à  4o  0/0  environ,  dans  laquelle  elle  paraît  être  à  l'état  d'hydrate, 
GH^(0H)2. 

Elle  se  polymérise  très  faciicmenten  donnanl,  suivant  les  conditions  :  soit  de  la  para- 
formaldéhydet  de  formule  probable  (CH*0)*,  masse  blanche,  solublc  dans  Teau,  soit 
du  trioxyrnéthyiène.  (CH*0)',  combinaison  cristallisable,  qui,  par  volatilisation,  repro- 
duit la  formaldéhyde,  soit  enfin  de  la  formose  (V.  ce  mot),  constituée  par  un  mélange 
de  combinaisons  analogues  aux  sucres. 

La  formaldéhyde,  par  suite  de  cette  aptitude  à  se  polymcriser,  joue  peut-être  un  rôle 
important  dans  l'assimilation  des  plantes. 

En  se  combinant  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  forme  : 

L'alcool  mèthyUque  chloré  (chlorméthanol),  CH<C1(0H),  et  l'éther  oxychloro- 
méthylique,  (chlorméthano-oxyméthanol),  CH'CI— O— CH*OH. 

Os  deux  composés  sont  des  liquides  incolores  qui,  dans  plusieurs  circonstances,  se 
comportent  comme  la  formaldéhyde. 

Méthylal,  GH«(OCH^)«  {N.  o,  :  méthane-dioxyméthane),  P.  E.  Aa*»  (V.  p.  lao),  s'emploie 
souvent  dans  les  condensations  à  la  place  de  la  formaldéhyde.  C'est  un  soporifique.  Il 
est  employé  pour  extraire  le  parfum  des  corps  odorants. 

Triméthyl-triméthylône-amine  (V.  plus  haut)  :  liquide  incolore,  P.  E.  1G6®. 
Hexamèthylône-tètramine  (V.  plus  haut  et  A.  288,  ai8)  :  rhomboècLres  blanc^. 
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2.  ▲oétaldôhycle  (éthanal),  aldéhyde,  CH^CHO,  appelée  autrefois 
«  hydrure  d'acétyle  »  (C«H'O.H). 

(Foarcroy  et  Vauqnelin  1800  ;  sa  composilion  a  été  établie  par  Liebig  en  i835  ;  son 
nom  vient  de  «  alcool  dehydrogenatum  »). 

Préparation,  On  fait  passer  un  courant  de  ^az  ammoniac  dans  la  solution  éthérée, 
desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  de  l'aldéhyde  brute  obtenue  par  oxydation  de 
Palcool  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique  ;  il  se  précipite  de 
l'aldéhyde-ammoniaque  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'éther,  et  qu'on  décompose 
ensuite  par  distillation  en  présence  d'acide  sulfurique  dilué. 

Les  produits  secondaires  de  la  fabrication  de  l'alcool  (produits  de  télé)  renferment 
de  Taldéhyde  ;  Téther  commercial  en  contient  aussi. 

On  l'obtient,  à  la  place  de  l'alcool  vinylique,  au  moyen  de  l'acétylène  (V.  p.  53). 

Propriétés.  Liquide  incolore,  facilement  mobile,  P.  E.  +21,  densité  0,8 
environ.  Son  odeur  est  particulière,  étouffante  et  épicée  ;  ses  vapeurs,  respi- 
rées,  provoquent  une  sorte  de  crampe  d'estomac.  L'acétaldéhyde  est  facile- 
ment soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther  ;  elle  brille  avec  une  flamme  éclai- 
rante et  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  Tiode.  Le  chlore  la  transforme  en 
chlorure  d'acétyle. 

Paraldéliyde,  C^H^'O',  liquide  difficilement  soluble  dans  Peau,  P.  F. 
+  10®;  P.  E.  124%  c'est-à-dire  ioo<>  plus  haut  que  celui  de  l'aldéhyde, 
employé  comme  soporifique.  La  métaldôliyde,  (G*H*0)*,  forme  des  pris- 
mes blancs,  insolubles  dans  Teau,  qui  se  subliment  un  peu  au-dessus  de 
loo*  en  se  décomposant  partiellement  en  aldéhyde  ordinaire  (V.  B.  14, 
2271  ;  G.R.  1893,  463.  B.  86»  R.  776  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  1,  384). 

La  métaldéhyde  et  la  paraldéhyde,  distillées  en  présence  d'un  peu  d'acide 
sulfurique,  se  transforment  en  aldéhyde  ordinaire  ;  la  métaldéhyde  subit  la 
même  transformation  lorsqu'on  la  chauffe  longftemps,  à  11 5®,  en  vase  clos. 
Toutes  deux  se  comportent  de  la  môme  manière  sous  l'action  du  pentachlo- 
rurc  de  phosphore,  mais  différemment  sous  l'action  de  l'ammoniaque,  du 
bisulfite  de  soude,  du  nitrate  d'argent  ou  de  l'hydroxylamine.  La  constitution 
de  la  paraldéhyde  se  représente  ainsi  [Kékulé  et  Zincké)  : 

0— CH.CH» 
CH3.CH<         >0      . 
0-CH.CH=» 

On  ne  peut  admettre  que  l'union  des  trois  molécules  d'aldchydc  s'eifectue  par  Icuru 
atomes  de  carbone,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'aldéhyde  est  régénérée.  La  mé- 
taldéhyde et  la  paraldéhyde  paraissent  être  stéréoisomères. 

On  peut  donner  comme  règle  générale  que,  dans  les  composés  polymères, 
aldéhydiques  et  autres,  de  constitution  analogue,  celui  dont  la  composition 
est  la  plus  simple,  fond,  se  volatilise  et  se  dissout  le  plus  facilement. 

Acétal,  C*H*(OC*H^)*,  P.  E.  io4®,  est  emplové  dans  certaines  réactions 
à  la  place  de  l'aldéhyde  (V.  p.  127). 
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Aoétals  ohlorés  ;  s'obtiennent  au  moyen  de  l'alcool  et  du  chlore.  Hui- 
les de  points  d'ébullition  élevés. 

Aldôliyde-ammoniaqae  (éthanolamine),  CH'.CH(OH)(AzH*)  (V.  p.  126 
et  129).  Cristaux  blancs. 

3.  Aldéhyde  propionique,  C'H'.CHO,  contenue  dans  le  goudron  de  bois. 

4.  Aldéhyde  Talérique,  C*H*.CHO,  P.E.  ^2^;  peu  soluble  dans  l'eau. 

5.  Aldéhyde  heptylique  normale,  œnanthol,  C^H**0,  s'obtient  au  moyen  de  l'huile 
de  ricin,  par  distillation  sous  pression  réduite. 

6.  Les  aldéhydes  normales  en  C'*,  C'*,  C*  et  C*  sont  connues. 


Aldéhyde  mono  et  dichlorée,  CH«C1.CH0  et  CHCl'.CHO  ;  liquides,  P.  E.  85*  et  89*. 

Chloral  (2-trichloréthanal),  GGP — GHO  {Liebig),  Lorsqu'on  fait  pas- 
ser un  courant  de  chlore  dans  de  Talcool,  en  refroidissant  au  début  puis>  en- 
suite, en  chauffant,  il  se  forme  (à  côté  de  chlorure  d*éthy le)  un  mélange  d'hy- 
drate de  chloral,  d'alcoolate  de  chloral  et  de  trichloracétal  (V.  ci-dessous)  ;  ces 
produits  résultent  de  l'action  de  l'eau  ou  de  l'alcool  sur  le  chloral  (V.  p.  126  b  ; 
Y.  aussi  A.  9*79*  289  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  8,  102),  ils  sont  transfor- 
més en  chloral  par  distillation  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Le  chloral  est  un  liquide  huileux,  d'une  odeur  caractéristique,  bouillant 
à  98^.  Il  se  combine  avec  le  bisulfite  de  soude,  l'ammoniaque,  l'acide  cyanhj- 
drique,ranhydridc  acétique  ;  il  réduit  la  solution  ammoniacale  d'arg'ent.  Par 
oxydation,  il  donne  facilement  l'acide  trichloracétique  ;  les  alcalis  le  «cindent 
en  chloroforme  et  acide  formique  : 

+hTko  =  ^^''"+"^^*'^- 

Le  métacbloral  est  un  corps  solide,  polymère  du  chloral. 

âydrate  de  chloral.  S'obtient  par  combinaison  du  chloral  avec  l'eau, 
il  est  cristal lî sable  et  facilement  soluble  dans  l'eau,  fond  à  57®  et  bout,  en  se 
dissociant,  à  97®.  C'est  un  soporifique  et  un  antiseptique.  L*acide  sulfurique 
le  transforme  en  chloral. 

Alcoolate  de  chloral^  CCI»— CH(OH)(OG*H").  Cristaux  incolores 
(V.  plus  haut). 

Acètaltrichloré,  GGP— CH(OG«H^)*.  Cristaux  blancs  (V.  plus  haut). 


Aldéhydes  non  saturées. 

Acroléîne  (propénal),  aldéhyde  acrylique^  aldéhyde  allylique, 
CH^^CH — CHO,  s'obtient  par  oxydation  de  l'alcool  allyliquc,par  distillation 
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des  graisses  et  en  chauffant  la  glycérine  avec  du  sulfate  de  potasse.  Prépara- 
tion :  B.  fèO,  3388  ;  Bull.  soc.  chim.  1 8889 1 ,  972.  Liquide  bouillant  à  Ô2^, 
d'une  odeur  piquante  insupportable. 

Eu  qualité  d'aldéhyde,  Tacroléine  se  combine  à  Tammoniaque  ;  en  tant  que 
dérivé  d'un  carbure  incomplet  (oléHne),  elle  se  combine  au  brome  en  formant 
le  âlbroxnored'acroléîaQ,  CH^Br~-CHBr — GHO,  et  fixe  l'acide  bromhy- 
drique  en  donnant  Taldéliyde  propionique  broméei 
CH^Br-CH^-CHO. 

Acrolèîne-aminoniaque  ;  se  transforme  en  picoUne  par  distillation  (V.  ce  mot). 

Aldéhyde  orotonique,  C^H'CHO.Elle  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  ou, 
mieux,  de  l'acétate  de  soude  (B.  25,  K  733)  sur  l'aldéhyde  (V.  p.  ia6)  ainsi  que  par  distiU 
lation  de  l'aldol.  Liquide  incolore,  d'une  odeur  piquante,  P.  E.  io4^ 

Citral,  gèranial,  (GH»)«C=GH.CH«-CH*-C{GH»>zzCH.CHO>-G'«H«H)  ;  huile  parfumée 
que  l'on  extrait  de  l'essence  de  citron  au  moyen  du  bisulfite  ou  que  l'on  obtient  par 
oxydation  de  l'essence  de  géranium.  P.  E.  aaG*' ;  se  transforme  en  cymène  (V.  ce  mot) 
sous  l'action  du  bisulfate  de  potasse. 

Citronellal,  C'®H*"0,  forme,avec  le  citral,la  partie  principale  de  l'essence  de  citron. 

% 

Aldoximes, 

AJdoxixne  (éthane-oxime),  CH' — CH  :  Az-OH.  S'obtient  au  moyen  de 
l'aldéhyde  et  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution  aqueuse,  en 
présence  de  carbonate  de  soude,  P.  F.  47^.  Bout  sans.se  décomposera  ii5®. 

La  constitution  des  aldoximes  se  déduit  des  réactions  suivantes  (V.  aussi  p.  137)  : 
i)  Elles  se  transforment  par  réduction  en   aminés  primaires.  B.  20,  738;  Bull.  soc. 

chim.  1887,  2,  619. 

a)  L'hydroxyle  du  {çroupc  «  oxime  »,  zzAz.OH,  permet  la  formation  de  dérivés  alcoylés 

(éthers)  et   de  dérives   acidylés  (esters}  ;  les  dérivés  alcoylés  sont  scindés  par  l'acide 

chlorhydrique  en  aldéhyde  et  alcoylhydroxylamine,  AzH'.OR  (V.  p.  xi 3), l'hydroxyle  de 

l'oxime  est  donc  lié  à  l'azote. 

3.  Toutes  les  aldoximes,  chauffées  avec  de  l'anhydride  acétique,  se  décomposent  en 
nitrile  et  en  eau  : 

CH>-GH  :  Az.OH  —  GH'.GAz+H«0. 

4.  Les  oximes  de  la  série  grasse  et  les  cctoxinves  (V.  ce  mot)  peuvent  fixer  l'acide 
cyanhydrique  :  celui-ci  se  fixe  sur  le  croupe  —G^lVz— ,  analotçue  au  efroupement  =Gz:0 
des  aldéhydes,  (V.  p.  laô). 

Les  aldoximes  sont  isomères  de  structure  avec  les  amides  et  peuvent  fournir  celles-ci 
par  transposition  (Beckmann)  (V.  tolylphénylcétoxime). 

Quelques  aldoximes  existent  sous  deux  modifications  isomériques,  facilement  trans* 
fbrmables  l'une  dans  l'autre,  et  qui  sont  identiques  de  structure  {H.  Goldschmidt)  ;  leur 
isomérie  est  attribuable  à  des  oaases  stéréockiniiques  ;  voir,  pour  plus  de  développement, 
aux  cétoximes  :  p.  137. 

B.  Cétones. 

Le  premier  terme  de  la  série,  Vacétone^  contient  trois  atomes  de/carbone.j 
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Les  termes  supérieurs  sont  solides  à  partir  de  C^*.  Ils  sont  tous  plus  légers 
que  Teau. 

Stats  naturels.  On  trouve  de  l'acétone  dans  l'urine,  de  la  méthylnonyl 
cétone  dans  l'essence  de  rue  (Ruta  g'raveolens). 

Modes  de  formatloa.  i.  En  enlevant,  par  oxydation,  deux  atomes 
d'hydrogène  aux  alcools  secondaires  : 

CH3.g£^^!gH3^0  =  GH3.G0.GH«+H«0 

alcool  isopropyliqiie  acétone 

Beaucoup  d'autres  combinaisons  contenant  le  radical  secondaire  GH.OH 
donnent  des  cétonespar  oxydation  et  scission  simultanées  ;  tel  est,  par  exem- 
ple, l'acide  isobutyrique. 

2.  Au  moyen  des  acides,  par  la  distillation  sèche  de  leur  sel  de  chaux  ou 
de  baryte  : 

CH'.CO  i  Oca  _  CH»\  _ 

CH'jCO.O.ca  -  cu,/t^O+LOLa  (ca_  /,  La). 

Les  acides  gras  de  poids  moléculaire  élevé  donnent  cette  réaction  sous  l'action  de 
la  chaleur,  en  présence  d'anhydride  phosphorîque  (B.  23,  R.  5oa). 

L'emploi  de  deux  acides  différents  conduit  à  des  cétones  mixtes,  c'est-à- 
dire  contenant  des  radicaux  alcooliques  différents  (V.  mode  de  formation  4) } 

CH».CO.     Oca  _      CH»\ 

CH'.CH».    CO.Oca      ~      (..jj^^i^u-f-i^u  i.a. 

acétate  et  propionate  de  chaux.  méthyléthylcétone. 

Un  acide  en  G"  donne  donc  une  cétone  en  G*"—*  et  un  mélang-e  de  deux 
acides,  l'un  en  G°, l'autre  en  G*",  donne  une  cétone  mixte  en  C"+'"— *.  L'acide 
formique  conduit  à  la  formaldéhyde. 

3.  Au  moyen  des  dichlorures  où  le  groupe=GGl*  est  uni  à  deux  atomes 
de  carbone  : 

(GH3)«GG12+H*0  =  (CH«)2G0+2HG1. 

Dans  cette  réaction,  on  pourrait  s'attendre  à  effectuer  la  substitution  de 
deux  hydroxyles  aux  deux  atomes  de  chlore  et  à  produire  un  composé  ayant 
le  caractère  d'un  alcool  bivalent  qui,  dans  l'exemple  donné,  serait  l'acé- 
tonylglycol,  (GH')*G— (OH)'*.  La  non-formation  de  ce  dérivé  confirme  la  règle 
déjà  énoncée  à  propos  des  aldéhydes  çr^e,  ordinairement,  plusieurs  hydro- 
xyles ne  peuvent  être  liés  à  un  seul  et  même  atome  de  carbone. 

Cependant,  des  dérivés  d'un  glycol  de  cette  forme  peuvent  être  préparés. 

4.  Par  l'action  de  composés  zinco-alcooliques  sur  les  chlorures  d'acides 
oommcj  par  exemple,  le  chlorure  d'aCétjie  :  ^  j 
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Dans  celle  réaclion,  il  y  a  formalion  intermédiaire  d'un  produit   d'addition  décom- 
posable  par  Teau.  Dans  certains  cas,  on  obtient  un  alcool  tertiaire  (V.  .ce  mot.)> 

Ce  mode  de  formation,  découvert  par  Freand  en  1861,  permet  la  prépara- 
tion de  n'importe  quelle  cétone  par  l'emploi  de  composés  zinco-alcooliques 
et  de  chlorures  d'acides  approprié^  ;  par  exemple  : 

GW.CO.Cl+C*H-zn  =  GW.CO.G*Hs+Glzn. 
chlorure  de  éthylpropyl 

bulyrylc  cétone 

5.  Au  moyen  des  acides  cétoniques  (V.  ce  mot)  ou  de  leurs  esters,  comme 
l'ester  acétylacétique,  GH'.GO.GH*.GO.OG*H«,  par  exemple,  par  l'action,  à 
chaud,  des  acides  ou  des  alcalis  modérément  dilués.  Gette  importante  réac* 
lion  sera  expliquée  à  propos  de  l'ester  acétylacétique. 

6.  Au  moyen  des  carbures  acétyléniques,  par  l'action  des  sels  de  mercure  ou  de 
l'acide  sulfurique  dilué  (V.  p.  53). 

L'acétone  et  quelques  homologpues  (éthylméthyl— ,  méthylpropylcétone) 
se  produisent  dans  la  distillation  sèche  du  bois  et  sont  contenus,  par  suite, 
dans  Tesprit  de  bois  brut  (V.  p.  77). 

La  constitation  des  cétones  résulte  des  modes  de  formation  4  et  2  et 
de  la  constitution  des  acides  monobasiques.  Théoriquement,  les  cétones 
sont  donc  des  combinaisons  contenant  le  gproupe  carbonyie,  GO,  uni  à 
deux  radicaux  alcooliques  :  R.GO.R'.  Si  les  deux  radicaux  sont  identiques, 
la  cétone  est  dite  simple  ;  s'ils  sont  différents,  elle  est  dite  mixte. 

On  peut  admettre  que  les  cétones  dérivent  des  acides  monobasiques  par  échange  de 
l'hydroxyle  contre  un  alcoyle  (modes  de  formation  a  et  4)  ou  des  aldéhydes  par  substi- 
tution d'un  alcoyle  à  l'hydros^ne  aldéhydique. 

Il  ne  peut  exister  de  cétone  contenant  moins  de  trois  atomes  de  carbone. 

Isoxnéries.  Les  cétones  présentent  entre  elles  les  mêmes  cas  d'isomérie  que 
les  alcools  secondaires  ;  ces  isoméries  sont  causées  soit  par  celles  des  radicaux 
alcooliques  unis  au  g'roupe  GO  (chaînes  d'atomes  de  carbone  différentes), 
soit,  dans  le  cas  de  chaînes  ég-ales,  par  la  position  de  Tatome  d^oxyg^ène  (iso- 
mérie  de  position)  ;  ainsi,  G^H'.GO.GH^  est  isomérique  avec  G^H'GOG^H^. 

Les  cétones  et  les  aldéhydes  de  même  nombre  d'atomes  de  carbone  sont 
isomères^  car  elles  dérivent  d'alcools  isomères,  par  soustraction  de  deux 
atomes  d'hydrog-ène. 

Cette  sorte  d'isomérie  peut  se  comparer  à  la  métamérie  que  présentent  l'éthcr  mcthyl- 
butylique  et  l'éther  éthylpropylique  par  exemple.  De  plus,  racclone  est  isomère  de  l'al- 
cool allylique  ;  cette  isomérie  entre  un  composé  saturé  et  un  composé  non  saturé  est 
nommée  iêomèrie  de  saturation, 

Xoxnenclatare.  On  fait  suivre  les  noms  dçs  radicaux  alcooliques  dejte[ç 
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finale  cétone  ;  ex.  :   diéthylcélone,   (C*H^)*CO,  méthyléthylcétone, 
CH3.G0.G*H^ 

L'acétone  est,  alors,  la  diméthylcétone.  Parfois,  on  désig'ne  aussi  les  cé- 
tones  simples  par  des  noms  dérivant  de  ceux  des  acides  qui  servent  à  les 
préparer  ;  ainsi,  la  cétone  (G*H®)*GO  est  appelée  «  valérone  »  parce  qu'on 
l'obtient  au  moyen  de  Tacide  valérianique. 

Baeyer  (B  19,  i6o)  dénomme  les  cétones  prodaiU  de  substitution  céto  des  carbures 
d'hydrogène  ;  racélone  porte  alors  le  nom  de  cétopropane. 

Le  N.  o.  (p.  a3)  des  cétones  se  termine  par  «  one  »,  par  ex.  :  propanone,  etc. 

Propriétés,  i.  Les  cétones  se  transforment  par  réduction  en  alcools 
secondaires  :  (GH3)2GO+H*  =  (GH3)«GH.0H. 

II  se  forme,  en  même  temps,  en  petite  quantité,  des  pînacones  (V.  glycols). 

2.  Les  ag'ents  oxydants  (bichromate  de  potasse  et  acide  sulfurique,  par 
exemple)  ag^issent  sur  les  cétones  autrement  que  sur  les  aldéhydes  :  ils  les 
scindent  et  les  transforment  en  acides  contenant  moins  d'atomes  de  carbone  : 

GH».G0.GH«+40  =  GH^.GO.OH+GO^+H^O. 

Un  groupe  CO  lié  à  deux  radicaux  alcooliques  ne  peut  en  effet  se  transformer,  k 
cause  de  la  tétravalence  du  carbone,  en  un  groupe  GO.OH,quesi  Tun  des  deux  radicaux 
alcooliques  vient  à  se  séparer.  Pour  les  règles  suivant  lesquelles  l'oxydation  se  produit 
V.  B.  25,  H.  xai.  Les  cétones  ne  possèdent  aucune  propriété  réductrice  parce  que  les  acides 
résultant  de  leur  oxydation  ne  permettent  point  le  retour,  par  réduction,  aux  composés 
cétoniques  et  que  le  processus  de  Toxydation  des  cétones  est  compliqué,  plus  compli- 
qué, par  exemple,  que  celui  des  aldéhydes. 

3.  Sous  Faction  du  pentachlorure  de  phosphore,  les  cétones  se  transfor- 
ment en  dichlorures  correspondants  ;  Tacétone,  par  exemple,  donne  le  di- 
chlorure  d'acétone. 

4.  Réactions  d'addition,  a)  Les  cétones  ne  s'unissent  g-énéralement  nia 
Teau  ni  à  Talcool,  pour  les  raisons  exposées  à  propos  des  aldéhydes  et  p.  i32. 

Elles  s'unissent  aux  mercaptansen  donnant  des  composés,  analogues  &  l'acétal  (p.iaO), 
appelés  mercaptois;  ex.  :  (CH')H::(S.C«H»)«  (B.  18,  883). 

b)  Elles  se  combinent  à  l'ammoniaque  en  formant  des  composés  basi- 
ques, les  acé^onam//iP.ç (diacétonamineG*H*''AzO;  triacétonamine  G®H*^AzO; 
Heintz)  dont  le  modo  de  formation  est  plus  compliqué  que  celui  des  aldé- 
hydes ammoniaques  ;  ces  produits  se  forment,  en  effet,  par  l'union  de  deux 
ou  de  trois  molécules  d'acétone  à  une  molécule  d'ammoniaque,  avec  élimi- 
nation d'eau. 

c)  Les  cétones  qui  contiennent  le  groupe  GH-^GO, ainsi  que  quelques  autres, 
se  combinent  au  bisulfite  de  soude  en  donnant  des  combinaisons  cristallines. 

L'acétone,  par  exemple,  donne  {CR^)^,C^  +H2O,  l'acétone-sulfite  de 

\so»Na     ^.^^^^^  ^y  Google 
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sodium.  Le  carbonate  de  soude  décompose  ordinairement  ces  combinaisons 
en  rég^cnérant  la  cétone  ;  aussi,  cette  réaction  est-elle  très  importante  pour  la 
séparation  et  la  purification  des  cétones. 

d)  L*acide  cyanhydrique  se  fixe  sur  les  cétones,  comme  sur  les  aldéhy- 
des, en  les  transformant  en  nitriles  d'acides  supérieurs  tels  que  Tacétone- 
cvanhvdrine: 

(CH3)*=c/°"  . 
\GAz 

5.  Les  cctones  ne  possèdent  pas  la  propriété  de  se  polymériscr,  mais  elles 
possèdent,  par  contre,  celle  de  se  condenser.  De  même  que  Taldéhyde  se 
transforme  en  crotonaldéhyde,  Tacétone,  en  présence  de  divers  ag'cnts 
comme  la  chaux,  la  potasse,  Tacide  chlorhydrique,  Tacide  sulfurique,  se 
transforme,  selon  les  conditions,  en  oxyde  de  mésityle,  G*H*®0,  en  phorone, 
C'H**0  ou  en  mésitylène,  G®H**,  par  élimination  d'eau.  (V.  dérivés  de  la 
benzine). 

aC^H^O  =  G«H»oO+H«0  ; 

SG^H^O  =  G»H»*0+2H20; 

3G3H«0  =  G«H«2+3H*0. 

Des  condensations  céioniqiies  analoc^ues  se  produisent  aussi  avec  d'autres  cétones 
ou  d'autres  aldéhydes  sous  Tinfluence  de  la  soude  caustique  diluée  et,  quelquefois,  de 
Tcthylatc  de  sodium  (B.  20,  655;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  3^3.  A.  218,  lai). 

6.  L'hydroe^ène  sulfuré,  employé  seul,  ne  modifie  pas  les  cétones  comme  il  modifie 
les  aldéhydes  ;  mais,  en  présence  d'aiy^ents  de  condensation  (HCl,  etc.),  il  les  transforme 
en  trithiorétones  (B.  28,  896)  qui,  sous  Taction  de  la  chaleur,  donnent  les  thiocétoncs 
simples,  composés  peu  stables  et  d'odeur  repoussante  (B.  22,  aSga). 

7.  Les  haloi^ènes  donnent  des  produits  de  substitution. 

8.  Vhydroxy lamine  transforme  nettement  les  cétones,  même  celles  en 
G^*',  en  oximes  (V.  p.  127)  qu'on  appelle  cétoxiiues  ou  acétoximes. 
V.  Meijer,  B.  15,  1824  ;  2^778,  Bull.  soc.  chim.  1883, 1,  523;  B.  16,828, 
1784,  etc.  : 

(GH»)*GO+AzH*.OH  =1  H«0+(GH»)aG=Az.OH  (acétoxime). 

Ge  sont  des  substances  g-énéralement  solides,  facilement  volatiles,  dont 
les  réactions  et  la  constitution  sont  complètement  analogues  à  celles  des  al- 
doximcs  (p.  i3i  et  187). 

9.  Les  hydrazines  se  combinent  aux  cétones,  exactement  comme  aux 
aldéhydes,  en  donnant  des  bydrazones  (E.  Fischer  B.  17,  672  ;  Bull.  soc. 
chim.  1885,  1,  674  ;  V.  p.   127)  : 

(GH«)*CO+Az2H^G«H5  =  (GH3)«G  :  Az^H.G^H^+H^O 

phénylhydrazinc  acétonc-phénylhydrazone^.^.^g^  ^^  GoOÇle 
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La  semicarbazide  cl  l'aiiiidoguanidine  agissent  de  la  même  maaière  (B.  27,  igi8  ; 
Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  ia4i).  L*hydraie  d'hydrazine  conduit  à  des  produits  variés 
(V.  J.  pr.  ch.  (a)  44,  535,  544)  ;  avec  Tacétone,  par  exemple,  on  obtient  la  kétazine, 
(CH')Ki:=Az.A2=G.(CHa)«, 

La  phénylhydrazine  et  V hydroxy lamine  permettent  de  reconnaître  le 
caractère  aldéhydique  ou  cétonique  d'une  substance. 

10.  L*acide  nitreux  (un  esternitreux  et  l'éthylate  de  sodium, par  exemple)  transforme 
les  cétones  en  «  isonitrosocétones  »,  ex.  : 

CH».CO.GH3+.AzO«H  =z  CH».CO.CH=Az.OH+H»0 
isonitrosoacétone. 

Ces  dérivés  isonitrosés  contiennent,comme  les  oximes,  le  g^roupe  Az.OH  qui  peut  être 
remplacé  par  de  l'oxygène  avec  formation  de  céto-aldéhydes  ou  de  dicétones(V.  ce  mot). 


I.  Acétone  (propanone),  GH3.G0.GH»  =  OWO, 
Connue  depuis  longtemps  ;  sa  formule  a  été  déterminée  par  Liebig  et  Damât,  i833. 

Existe,  en  très  petite  quantité,  dans  Turine  normale,  dans  le  sang*, 
dans  la  sueur,  etc.;  elle  apparaît  en  quantité  beaucoup  plus  abondante  (acé- 
tonurie)  dans  certains  cas  pathologiques  comme  le  Diabètes  mellitus.  On  en 
obtient  parla  distillation  du  sucre,  de  la  gomme,  de  la  cellulose,  etc.,  elle  est 
contenue,  par  suite,  dans  l'esprit  de  bois  brut  ;  elle  se  forme,  en  outre, 
par  Faction  du  chlorure  de  mercure  sur  TaHylène  G'H*  (p.  53).  On  la,  pré- 
pare  en  soumettant  Pacétate  de  chaux  à  la  distillation  sèche. 

Propriétés  (y.  plus  haut  propriétés  générales  des  cétones).  Liquide  bouil- 
lant à  56<^,doué  d*une  odeur  spéciale  éthérée  et  rafraîchissante.  Densité  o,8i  à 
o®.  Se  sépare  de  ses  solutions  aqueuses  par  addition  de  sels, est  miscible  avec 
Talcool  et  Téther.  Le  permanganate  de  potasse,  à  froid,  n*oxyde  pas  l'acétone  ; 
Tacide  chromique  la  transforme  en  acide  acétique  et  acide  carbonique. 

L'action  du  sodium  métallique  conduit  à  racètone-sodium,  CH'.C(ONa)z=CH>,  qui 
est  le  dérivé  sodé  de  l'alcool  |3-allylique(V.  ce  moth 

On  caractérise  l'acétone  en  la  transformant,  par  exemple,  en  indigo,  au  moyen  de 
l'o-nitrobenzaldéhyde  en  présence  d'une  petite  quantité  de  soude  caustique. 

Acétone  monoohlorèe,  CH^COCH^Cl,  est  appelée  aussi  chlorure  de  métacyle  ;  li- 
quide irritant,  provoque  le  larmoiement,  P.  E.  iig®. 

Acétone  perbromèe,  C'Br'O  (V.  scission  des  composés  aromatiques). 

Acétone  cyanèe  (3.  butanone-nitrile),CH^CO.CH^CAz  ;  liquide  incolore  facilement 
polymérisablc  ;  donne  un  dérivé  sodé. 

Isonitrosoacétone,  CH'.CO.CHnAz.OH.  (B.  15,  3070  ;  Bull  soc.  chim.  1883,  1,  449. 
V.  plus  haut).  S'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'ester  acétylacétique.  Ta- 
blettes argentées  ;  P.  F.  65".  Se  transforme,  par  réduction,  en  aminoacétone  (V.  ce  mot). 

Sulfonal,  (GH»)«Czz(SO*G«H*)«  ;  lorsqu'on  traite  un  mélange  d'acétone  et  d'éthylmer- 
captan  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  mercaptol,  (GH')*  Czz(S.C«H*)*,  (dérive 
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de  raccione-jçlycol  hypothétique,  (CH')*z:Cz:(OH)«);  celui-ci,  oxydé  par  le  permanganate 
de  potasse,  fournit  la  sulfone  correspondante  qui  est  le  sulfonal.  Prismes  ;  P.  F.  ia5®  ; 
c'est  un  soporifique,  comme  le  trional^  composé  de  la  même  famille. 

Oxyde  de  mèsityle,  C«H'«0  z=  CH».G0.GH:C(CH3)«  {Kane  i^ZS,  Baeyer)  ;  liquide 
bouillant  à  i32^  d'une  odeur  d'épices. 

Phorone,  C»H»*0  rz  [(GH*,«:C:CH]«CO  ;  cristaux  jaunes,  facilement  fusibles  ;  elle 
s'obtient,  ainsi  que  l'oxyde  de  m;5sityle,  en  saturant  l'acétone  par  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  (A.  180.  i).  Constitution  :  V.  B.  26,  3o5a  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  565. 

3.  Mèthyléthylcétone  (butanone),  CH^CO.OH'  ;  est  contenue  dans  l'esprit  de  bois 
brut  ;  s'obtient  par  oxydation  de  l'alcool  butylique  secondaire  ;  P.  E.  Si**. 

Isonitrosomèthylcètone,  CH'.CO.C (Az.OH)  CH'(butanone  a-oxime-3).  Dérivé  de  la 
mèthyléthylcétone,  analogue  à  l'isonitrosoacétone  ;  s'obtient,  d'une  manière  semblable, 
an  moyen  de  l'ester  méthylacétylacélique  et  de  l'acide  nitreux  (B.  20,  53i  ;  Bull.  soc. 
chim.  1887,  1,  964)*  Transformation  en  diacétyle  :  (V.  ce  mot). 

3.  Diéthylcétone  (3-pen lano ne), /)rop<one,  (G<H=^)K:0;  P.  E.  io4^ 

4-  Dipropylcètone  (4-peptanonc',  buiyrone  ;  P.  E.  i44^ 

3.  Pinacoline  (diméthyI-a-butanone-3),  mèthyl-tertiairebutyl-cétone, 

<CH*)'^C: — CO.CH'.    Résulte   d'une    transposition    particulière    de   la  pinacoue   (V.  cet 

mot)  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  ;  P.  E.  IOÔ^ 

6.  Mèthylhepténone,  CH'.CO.C^H'^  ;  est  contenue  dans  certaines  essences;  s'obtien 
par  oxydation  du  citral. 

7.  On  connaît  encore  des  cétones  à  11,  13,  i3,  i4»  i5,  16,  17,  18,  19  atomes  de  car- 
bone et  d'autres  en  contenant  davantage. 

Laurone,  C«W«0  =  C»'H«.GO.G»'H«'  ;  s'obtient  au  moyen  du  laurate  de  chaux. 

Myiistone,  G*^H"0,  au  moyen  du  myristate  de  chaux. 

Palmitone,  G^'H*^,  au  moyen  du  palmitate  de  chaux. 

Stéarone,  G^H^^O,  au  moyen  du  stéarate  de  chaux. 

Enfin,  les  cétones  en  G**,G**  et  G**  s'obtiennent  par  distillation  d'un  mélange  d'hcp- 
tylate  normal  de  chaux  et  de  myristate,  de  palmitate  ou  de  stéarate  de  chaux.  Toutes 
ces  cétones  ont  été  transformées  par  Krafft  en  paraffines  correspondantes,  en  soumet- 
tant les  chlorures  intermédiaires,  GnH'oCl^  à  l'action  de  l'acide  iodhydriqueet  du  phos- 
phore. 

Cétoximes. 

Acôtoxime  (2-propanoxime),  (GH3)*G=Az.0H.  Cristaux  fusibles  à  60®, 
volatils  sans  décomposition  à  i35®,  facilement  solubles  dans  Teau,  Talcool, 
l'éther. 

Oximes  Stérèoisomôres.  Parmi  les  cétoximes,  comme  parmi  les  aldoximes  (p.i3i), 
on  a  observé  un  grand  nombre  d'isomères,  de  structure  identique,  dont  l'isomérie  repose 
sur  la  configuration  de  la  molécule  et,  particulièrement,  sur  la  position  de  l'hydroxyle 
lié  à  l'azote  (V.  isomérie  de  l'azote  p.  21).  Les  isomères,  qui  peuvent  être  d'ailleurs 
transformés  l'un  dans  l'autre,  montrent  au  point  de  vue  chimique  certaines  différences 
provoquées  par  la  proximité  de  groupes  susceptibles  de  réagir  éventuellement  ;  ainsi, 
certaines  aldoximes,  traitées  par  l'anhydride   acétique,  perdent  les  éléments    de  l'eau,  ^ 
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même  à  froid,  et  se  traaBforment  en  nitriles  tandis  que  d'autres  ne  subissent  pas  cette 
transformation,  dans  les  mêmes  conditions.  On  en  conclut  que,  dans  les  premières, 
rh3'droxyle  et  l'hydrojçëne  aldéhydique  sont  plus  rapprochés  que  dans  les  secondes  et 
on  les  nomme,  respectivement,  syn  aldoximes  et  anti  aldoximes  : 


(I) 


R— C— H 

II 
Az.OH 

«yn-aldoxime 


R-€— H 

^"^   ml 

a7i/<-aldoxime 


(III) 


R— C-R' 

Az.OH 
cétoxime 


Parmi  les  cétoximes  asymétriques  (où  H  et  R'  sont  différents^,  on  disting^ue  é$^ale- 
ment  des  syn-dérivés  et  des  anti-dérivés.  Ils  se  différencient  par  la  transformation  qu'ils 
subissent  lorsqu'on  les  soumet  au  «  mode  de  transposition  de  Beckmann  »  V.  phényl- 
tolylcétoxime  et  B.  24,  a3  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  70. 

Littérature  :  Beckmann,  B.  22,  43i  ;  Bull.  soc.  chim.  1889,  2,  a68.  B.  27,  3oo  ;Bull. 
soc.  chim.  1894,  8,  697,  Hantzach  et  Werner,  B.  28,  ix  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,1,  697.  B. 
24.  i3  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  70.  B.  24.  3^79;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  Ô93.  B.  24, 
4018  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  699.  B.  25,  1908  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  8,  33.  B.  25,  9164. 


Combinaisons  normales, 

Krajfi  a  démontré  que  les  combinaisons  appelées  normales  (paraffines,  etc.)  contien- 
nent une  chaîne  d'une  seule  ranimée  d'atomes  de  carbone  en  se  basant  sur  la  possibi- 
lité de  préparer,  sans  ramification  de  la  chaîne, les  cétonesen  Cn-f»  au  moyen  des  acides 
en  Cn,  (distillation  des  sels  de  baryum  mélanj^és  à  l'acétate  de  baryum  :  dans  cette 
réaction,  le  méthyle  qui  se  substitue  à  l'hydroxyle  du  carboxyle  ne  peut  se  placer  qu'à 
l'exlrémilé  de  la  chaîne,  le  carboxyle  lui-même  occupant  déjà  une  position  extrême)  et 
en  s'appuyant,  de  plus,  sur  la  possibilité  d'oxyder  ces  cétones  en  acides  Cn— »  et,  enfin, 
sur  celle  de  transformer  les  acides  Cd,  les  cétones  Cn-f*  et  les  acides  Gn— »,  en  paraffines 
correspondantes. 

Les  paraffines  du  même  nombre  d'atomes  de  carbone  sont  toujours  identiques, 
même  si  elles  sont  d'oric^ines  différentes.  Or,  la  paraffine  Ca— '  peut  s'obtenir,  d'après  ce 
qui  précède,  au  moyen  de  l'acide  Cn— *  et,  si  l'acide  Cn— *  est  normal,  la  paraffine  Cn— ♦, 
l'acide  Co,  etc.  le  seront  aussi.  La  constitution  d'une  paraffine  peut  alors  se  déduire  de 
la  constitution  d'une  paraffine  contenant  deux  atomes  de  carbone  en  moins  ou  de  celle 
de  l'acide  correspondant.  En  appliquant  les  relations  précédentes  aux  acides  G",  C'*,  C* 
etC",  qu'on  trouve  dans  la  nature,  mais  en  inversant  l'ordre  des  transformations,  on 
arrive  finalement  à  un  acide  nonylique  qui,  d'après  son  mode  de  synthèse,  est  indubita- 
blement normal  et,  par  suite,  les  acides  énumérés  et  les  paraffines,  les  cétones,  etc.  qui 
en  dérivent  sont  également  de  constitution  normale. 

On  a,  par  exemple,  les  relations  suivantes  : 


Paraffines 


Cétones 


CJSflia^^-. 


Cl»  H" 


Voir,  paçc  139,  la  comparaison  des  aldéhydes  et  des  cétones. 
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ComparaiBon  det  aldéhydes  et  des  oétonea.* 


Aldéhydes,  X.CHO. 

Cètones,  ^  >  CO, 

Mode»  déformation. 

Modet  de  formation. 

I. 

Oxydation  des  alcools  primaires  C»  (*) 

I. 

Oxydation  des  alcools   secondaires  C* 

(et  d'autres  substances). 

(et  d'autres  combinaisons). 

3. 

Réduction  des  acides   C»  (Distillation 

3. 

Distillation   du   mélange  des    sels    de 

du  sel  de  chaux  mélangé  au  formiate 

chaux  de  deux  acides. 

de  chaux). 

3. 

Au  moyen  des  dichlorures  X.GHCI*. 

3. 

Au  moyen  des  dichlorures  X*::iCz:Cl*. 

4. 

Au  moyen  des  chlorures  d'acides  et 
des  composés  zinco-alcooliques. 

5. 

Au  moyen  des  acides  cétoniques,  par 
perte  d'acide  carbonique, 

Propriétés. 

Propriétés. 

,. 

Par  réduction,  se  transforment  en  al- 

1. 

Par   réduction,  se  transforment  en  al- 

cools primaires. 

cools  secondaires. 

3. 

S'oxydent  en  donnant  des  acides  C"  ; 

a. 

S'oxydent     en     donnant     des      acides 

sont  fortement  réductrices. 

Cn— X  ;  ne  sont  pas  réductrices. 

3. 

P(U^    les    transforme   en    dichlorures 

3. 

PCI*    les    transforme    en    dichlorures 

— CHCl». 

>CC1«. 

4. 

Produits  d'addition  avec  a)  H*0;  b)  al- 

4. 

Produits  d'addition  avec  :  a)  rarement 

cool,  rarement  acide  acétique  ;  c)  am- 

H«0 ou    b)    alcool  ;  c)  AzH'  :  acétona- 

moniaque    :   aldéhyde    ammoniaque  ; 

mines,    avec    élimination    d'eau  ;  d) 

d)  NaH.SO'  :  combinaisonscristaliines  ; 

NaHSO*  :  combinaisons    cristallines  ; 

c)  HCAz  :  nitriles  d'acides  supérieurs. 

e)  HCAz  :  nitriles  d'acides  supérieurs. 

5 

Polymérisables  ;  avec  KOH   se  résini- 
fient  souvent. 

5. 

— 

6. 

Condensables;parcxcmple,aldol,(:*H"0« 

6. 

Condensables:  C*H'»0,G»H'*0,C»H'«  (mé- 

et  crotonaldéhyde. 

sitylène). 

7- 

Donnent  des   produits  de  substitution 

7- 

Donnent  des  produits  de  substitution. 

ex.  :  GCP.CHO,  chloral. 

ex.  :  CH*.CO.CH«CI,  acétonemono- 
chlorée. 

8. 

H*S  donne  produits  d'addition, du  i^enre 

8. 

H'S    ne  donne  pas  de  produits  d'addi- 

des mercaplans,  condensables  en  tri- 

tion  ;  avec  agents  de    condensation  : 

thioaldéhydes. 

trithiocétones. 

9- 

Avec     l'hydroxylamine     :    aldoximes, 

9- 

Avec     l'hydroxylamine     :    cctoximes, 

R— CHiiÀzOH. 

R«>C  :  Az.OH.' 

lO. 

Avec  les  hydrazines  :  hydrazones. 

10. 

Avec  les  hydrazines  :  hydrazones. 

C)  c»  ^:  du  même  nombre  d'atomes  de  carbone. 
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VI.  Acides  gras  monobasiques. 

A.  Aoides  saturés,  C^H'^O*. 

Voir  le  lablcau  de  la  page  i4i. 

Par  oxydation  des  alcools  primaires  ou  des  aldéhydes  correspondantes, 
on  arrive  aux  acides  gras  inonobasiques.  Si  les  alcools  sont  saturés,  les  aci-  * 
des  obtenus  le  sont  aussi  et  appartiennent  à  la  série  dite  «  aliphatique  »  ; 
à  ces  acides  correspondent  également  des  acides  non  saturés. 

Ces  acides  sont  inonobasiques^  car  ils  ne  forment  qu'une  seule  série  de  sels 
ou  d'esters;  ils  ne  possèdent,par  suite,  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  rempla- 
cable.  Ils  sont  appelés  gras  parce  que  quelques-uns  sont  contenus  dans  les 
graisses  et  que  d'autres  s'obtiennent  par  oxydation  de  ces  substances. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  des  liquides  bouillant  sans  se  dé- 
composer, d'une  odeur  piquante  et  irritante  ;  ils  sont  facilement  solubles 
dans  l'eau  en  donnant  des  solutions  de  réaction  fortement  acide.  Les  acides 
acétique,  propionique  et  butyrique  exempts  d'eau  ne  rougissent  pas  le  pa- 
pier bleu  de  tournesol.  Les  termes  moyens  ont  une  odeur  désagréable  rappe- 
lant le  beurre  rance  ou  la  sueur  ;  ils  sont  huileux  et  peu  solubles  dans  Tcau. 
La  mobilité,  l'odeur,  la  solubilité  diminuent  à  mesure  que  croît  le  nombre 
d'atomes  de  carbone.  Les  termes  supérieurs,  à  partir  de  G*°,  sont  solides, 
ressemblent  à  la  paraffine,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  ne  distillent  sans 
décomposition  que  sous  pression  réduite  ;  leur  caractère  acide  ne  se  mani- 
feste pas  par  leur  action  sur  le  tournesol,  mais  par  leur  faculté  de  s'unir  aux 
bases  en  formant  des  sels.  Comme  les  précédents,  ils  sont  facilement  solu- 
bles dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther. 

Les  lois  de  variation  des  points  de  fusion  et  des  points  d'ébullition  ont  été  indiquées 
p.  3oet  a8.  La  densité  des  acides  liquides  est  d'abord  >>  i,  puis,  à  partir  de  C^  <I  i  et 
diminue  continuellement  jusqu'aux  environs  de  0,8,  l'influence  du  caractère  oléfinique 
du  radical  alcoolique  devenant  prépondérante. 

Stats  naturels.  On  trouve  quelques  acides  de  cette  série,  dans  la  na- 
ture, àl'état  libre  ou  à  l'état  d'esters  dérivant  soit  d'alcools  mono valents(c/r^5), 
soit  de  la  glycérine  [glycérides)  dans  les  graisses  ou  les  huiles  (V.  p.  i54). 

Formation,  i.  Par  oxydation  des  alcools  primaires,  CoH*"+*OH,  ou  des 
aldéhydes  correspondantes,  G"H*"0. 

I".  Beaucoup  d'autres  combinaisons  donnent  aussi  des  acides  par  oxydation  et  scis- 
sion simultanées  de  la  chaîne  d'atomes  de  carbone  ;  tels  sont  les  cétones,  les  alcools 
secondaires  et  tertiaires,  les  homolosçues  élevés  de  la  série  primaire,  etc. 

2,  On  a  obtenu  quelques  acides  au  moyen  des  combinaisons  halogénées, 
G"H^"— 'X^,  contenant  le  groupe  —  GX',  ainsi  : 

HC.C1H4K0H  =  H.C0^K+3KCl+.H^.^^^Qo^gl^ 
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14^  YI.  ACIDES  GHAS  MONOBA6IQUE6. 

On  aurait  pu  s'attendre  à  effectuer,  dans  cette  réaction,  la  substitution  de 
trois  hydroxjles  aux  trois  atomes  de  chlore  et  à  obtenir  une  combinaison  de 
la  forme  HG=(OH)'  ou  R.C=(OH)'.  Mais,  comme  il  a  déjà  été  dit  à  propos 
des  aldéh^'des  et  des  cétones,  de  telles  combinaisons  ne  semblent  pas  pouvoir 
exister  :  lorsque  plusieurs  hydroxjles  sont  liés  à  un  même  atome  de  carbone, 
il  y  a  élimination  d'eau  formée  à  leurs  dépens,  ce  qui,  dans  le  cas  présent, 
conduit  à  la  production  d'un  acide  : 

R.C(OH/  z=  R.COOH+H*0. 

Cependant,  si  ces  combinaisons  hydrqxylées,  qu'on  peut  considérer  comme  des  alcools 
trivalenis  et  qu'on  appelle  «  acides  ortho  »,  n*ont  pu  être  obtenues,  on  a  pu,  par  contre, 
en  préparer  des  dérivés  ;  ainsi,  au  moyen  du  chloroforme  et  de  Télhylate  de  sodium,  on 
obtient  l'ester  èthylorthoformique,  HC(OC<H''^)^  liquide  neutre,  d'une  odeur  aromati- 
que, insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  I46^ 

3.  Au  moyen  des  cyanures  alcooliques ^  G'*H=^n+»GAz. 

Les  cyanures  alcooliques  (nitriles),  préparés  en  chauffant  les  iodures 
alcooliques  avec  le  cyanure  de  potassium,  se  transforment  par  saponification 
en  acides  gras  et  en  ammoniaque  : 

CH3.GAz+2H«0  =  GH3.G0*H+AzH'. 

La  saponification  se  réalise,  à  chaud,  au  moyen  de  la  potasse,  de  Tacide  chlorhydri- 
que  ou  de  l'acide  sulfurique  à  66-85  o/o. 

L'acide  cyanhydrique  se  transformant,  par  ce  procédé,  en  acide  formique 
et  ammoniaque,  peut  être  considéré  comme  le  nitrile  de  l'acide  formique. 
Dans  ces  saponifications,  il  y  a  formation  intermédiaire  d'amides  (V.  p.  io3 
et  i68). 

On  a  déjà  mentionné  l'importance  de  cette  réaction  qui  permet  de  pas- 
ser d'un  alcool  en  G"  à  un  acide  en  G"+^'  (V.  p.  io3)  ;  comme  il  est  possible, 
quoique  peu  simple,  de  transformer,  par  réduction,  les  acides  en  alcools  cor- 
respondants, on  voit  qu'on  peut,  en  plusieurs  phases,  passer  d'un  alcool  à  un 
autre  plus  riche  en  carbone  ;  ce  mode  de  synthèse  est  surtout  important  pour 
les  alcools  normaux  {Lieben  et  Rossi)  (V.  p.  76). 

4*  On  peut  se  représenter  les  acides  comme  résultant  de  l'union  des  paraffines 
Cn— »H  *(n— ')+«  et  de  l'acide  carbonique  ;  l'acide  acétique,  par  cx.emplc,  comme  formé  de 
(]H*-|-(ÎO*,  l'acide  formique  de  H*-|-CO«.  Cette  union  peut  être  réalisée  indirectement,  ainsi, 
l'acide  carbonique  s'ajoute,  à  chaud,  aux  sodium-ou  potassiumalcoyle  (Wanklyrit  p.  121): 

CH'Na-f-œ»  =  CH».CO«Na. 

L'acide  formique  s'obtient,  d'une  manière  analot^ue,  au  moyen  de  l'hydrogène  et  de 
l'acide  carbonique,  dans  des  conditions  particulières  (p.  i46)  : 

H«-|-t:0»  =r  H.GO«H  ; 

enfin,  on  peut   obtenir  l'acide  propionique   en  faisant  agir  l'acide  carbonique  liquide 
sur  le  xinc-éthyle,  sous  pression,  à  i6o». 

5.  En  faisant  agir  l'ox^'dede  carbone  sur  les  alcalis  caustiques  ou  les  alcoolates  alca- 
lins, à  une  tempérai ure  élevée  : 
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CH».ONa+CO  z=  GH».CO»N«  (à  i6o^)  ; 
H.ONa+CO  zz  H.CO«Na. 

6.  L'action  du phosffène,  COCP,  sur  les  zincalcoyles  donne  des  chloru- 
res d'acides  (p.  i65)  : 

COCl«+znCH»  =  GH».GOGl  (chlorure  dacétyle)  +  znCl;  ces  chlorures 
peuvent  être  transformés  en  acides  par  Taction  de  Teau  : 

GH».G0C1+H*0  =  CH».G0.0H+HC1. 

7.  Au  moyen  des  acides  incomplets  (n>2)  par  fixation,  directe  ou  non, 
d'hydrog-ëne  ;  Tacide  propionique,  G'H^O'^,  par  exemple,  peut  s'obtenir  au 
moyen  de  Tacide  acrylique,  G'H^O*, 

On  peut  réaliser  cette  addition  d'hydrogène  soit,  directement,  à  l'aide  de  l'acide 
iodhydrique  et  du  phosphore,  soit,  indirectement,  en  fixant  d'abord  de  l'acide  bromhy- 
drique  puis  remplaçant  le  brome  par  de  l'hydrogène.  Les  acides  non  saturés,  fondus 
avec  les  alcaJts  caustiques,  donnent  aussi  des  acides  saturés  ;  ainsi,  l'acide  crotonique, 
C*H*0*,  donne  par  ce  procédé  deux  molécules  d'acide  acétique,  G*H*0*. 

8.  En  chauffant  les  oxy acides  avec  de  Tacide  iodhydrique. 

C»H«0»   +  2HI  =  C»H«0*  +  I«  +  H«0 
ac.  lactique  ac.  propionique 

9.  Beaucoup  d'acides  polybasiques  peuvent  être  transformés  en  acides 
monobasiques  par  élimination  partielle  d*acide  carbonique  ;  l'acide  oxalique, 
par  exemplci  donne  de  lacide  formique  (V.  p.  147)  ; 

G«O^H*=G02+H.G02H. 

10.  Synthèses  au  moyen  de  Pester  acétylacétiqae.  On  peut  obtenir  des 

R  \ 

homolog'ues  de  Tacide  acétique  tels  que  R.GH^COOH  et       /GH.GOOH    en 

r/ 

transformantd'abord  cetacide  en  ester  acétylacétique,GH*.GO.GH*.COO.C*H% 
puis  en  introduisant,  dans  ce  composé,  un  ou  deux  radicaux  alcooliques  et 
scindant  le  dérivé  obtenu  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  concentrée 
(V.  ester  acétylacétique). 

lo».  Un  autre  procédé,  analogue  au  précédent,  est  basé  sur  l'emploi  de  l'ester  maloni- 
que  (V.  ce  mot). 

II.  Par  électrolyse,  suivant  un  processus  compliqué  (B.  88,  9439). 

Séparation.  Les  graisses  naturelles  étant,  presque  toujours,  des  mélanges  de  glycéri- 
des  d'acides  différents,  elles  donnent,par  saponification,  des  mélanges  d'acides.  La  sépa- 
ration de  ceux-ci  s'effectue  : 

a)  par  distillation  fractionnée  sous  pression  très  réduite  ;  b)  par  précipitation  frac^ 
tioanéc  de  leur  solution  alcoolique  soit  au  moyen  de  l'acétate  de  magnésie  qui  précipite 
d'abord  les  acides  les  plus  riches  en  carbone,  soit  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium,  etc.  ; 
c)  par  dissolution  fractionnée  :  la  solubilité,  dans  l'alcool,  des  sels  de  baryum  secs  des 
acides  formique,  acétique,  propionique  et  butyrique  crott  rapidement  du  premier  au 
dernier;  d)  par  saturation  partielle  et  distillation  de  l'acide  non  combiné.  /^-^  T 
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Propriétés,  i .  Sels.  Les  acides  monobasiques  forment  des  sels  neutres  : 
(C*H'0«)Na,  par  exemple. 

Cependant,  il  existe  aussi  des  sets  acides  qui  pourraient  faire  douter  de  la  monoba- 
sicité des  acides  dont  ils  dérivent,  ce  sont  les  sels  peracides.  Ils  ne  cristallisent  qu'au 
sein  de  solutions  fortement  acides,  sont  décomposables  par  Teau  et  perdent  leur  excès 
d*acide  sous  l'influence  de  la  chaleur.  On  peut  admettre,  par  conséquent,  que  ces  com- 
posés sont  des  combinaisons  moléculaires  des  sels  neutres  avec  les  acides  et  que  ceux-ci 
jouent,  dans  ces  combinaisons,  le  même  rôle  que  Peau  dite  de  cristallisation.  Dans  tous 
les  autres  cas,  le  caractère  chimique  de  ces  acides  prouve  leur  monobasicité. 

2.  Les  acides  monobasiques  et  leurs  produits  de  substitution  peuvent 
aussi  fournir,  de  la  même  manière  que  les  alcools  monovalents,  des  dérivés 
autres  que  des  sels  ;  Thydrog'ène  typique  peut  être  remplacé,  par  exemple, 
soit  par  un  radical  alcoolique  et  on  obtient  un  ester ^  soit  par  un  radical 
acide  et  il  se  forme  un  anhydride \  de  plus,  Thydroxyle  peut  être  remplacé 
par  un  halog-éne,  surtout  par  le  chlore,  avec  formation  d'un  chlorure  ou 
chloranhydride  de  lacidc  (V.  dérivés  des  acides,  p.  i63). 

En  remplaçant  Thydroxyle  par  SH,  on  obtient  les  thioacides,  par  AzHS 
les  amides,  etc.  Le  chlorure  de  Tacide  acétique  est  le  chlorure  d'acétyle^ 
CH*.G0.G1,  qui,  traité  par  Teau,  régénère  Tacide  acétique.  L'amidcdu  môme 
acide  est  Vacétamide,  CH'.CO.AzH*,  qui  permet  aussi  de  revenir  facilement 
à  Tacide  acétique  (V.  plus  bas). 

3.  Les  halog-ènesyagissant  sur  les  acides,  donnent  des  produits  desubsti* 
tution. 

4.  Les  sels  alcalins,  chauffés  en  présence  de  chaux  sodée  ou,  souvent,  les 
sels  d'argent  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur,  perdent  de  lacide  carbo- 
nique (décarboxylation)  et  se  transforment  en  paraffines  (V.  p.  Sg  G).  L'élec- 
trolyse  des  sels  alcalins  conduit  également  aux  paraffines  (p.  Sg  D.  3.). 

5.  En  général,  les  oxydants  n'attaquent  les  acides  que  lentement.  Il 
faut  excepter  cependant  l'acide  formique  qui  se  transforme  facilement  en 
acide  carbonique  par  oxydation  et  peut  agir  par  conséquentcomme  réducteur. 

6.  En  chauffant  les  sels  de  chaux  des  acides  en  présence  de  formiate  de 
chaux,  ils  sont  réduits  à  l'état  d'aldéhydes.  Une  action  prolongée  de  la  cha- 
leur en  présence  d'acide  iodhydrique  et  de  phosphore  réduit  les  acides  avec 
formation  de  paraffines. 

6*  On  transforme  les  acides  en  cétones  (G"--*H*û— i)2C0  en  soumettant 
leurs  sels  de  chaux  à  la  distillation  sèche  ou  en  les  chauffant  en  présence 
d'anhydride  phosphoriquc. 

7.  Les  acides  peuvent  être  transformés  en  aminés  G»— *  :  (V.  p.  170) 
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8.  Scission  des  acides  supérieurs  :  a)  par  l'intermédiaire  des  cétones  p.  i3a  ;  b)  par  l'in- 
termédiaire des  amides,  p.  171. 

Constitution.  Il  résulte  des  modes  de  formation  des  acides  (et  surtout 
des  modes  3,  4  et  6)  ainsi  que  de  leurs  propriétés,  que  Tacide  acétique  et  ses 
homolog-ues  supérieurs  contiennent  des  radicaux  alcooliques  ;  la  transforma- 
tion des  alcools  en  acides  contenant  un  atome  de  carbone  de  plus,  par  Tin- 
lermèdiaire  des  cyanures,  confirme  ég-alement  cette  conclusion.  Dans  ces 
derniers,  le  radical  alcoolique  est  lié  au  groupe  cyanogène — C^Az  ;  au 
moment  de  la  saponification,  ce  radical  n'est  pas  modifié,  Tazote  trivalent 
est  remplacé  par  0"  et  (OH)'  qui  se  fixent  au  carbone  du  groupe  cyanogène 

et  il  en  résulte  le  complexe  — GO^H  :=  — G//^        ;  tout  roxygrène  d'un  acide 

\0H 
est  donc  lié  à  un  atome  unique  de  carbone,  le  groupe  GO^H  formé  est  appelé 
carboxyle  et  c'est  à  sa  présence  que  le  caractère  acide  doit  être  attribué. 
On  peut  donc  considérer  les  acides  monobasiques  comme  résultant  de  l'u- 
nion d'un  radical  alcoolique  avec  le  groupe  carboxyle  : 

CnH2n+iC0«H  =  G«+»H»«+202  —  G-nH^-nO». 

Gonformément  à  cette  conception,  l'acide  formique,  H.GO^H,  résulte  de 
la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  carboxyle. 

Selon  que  le  radical  alcoolique  est  primaire,  secondaire  ou  tcrliaire,  les  acides  sont 
respectivement  primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 

On  peut  aussi  considérer  les  acides  monobasiques  comme  dérivant  de 
Fhydrate  carbonique  hypothétique,  GO(OH)*,  par  substitution  d'un  alcoyle 
ou  d'un  hydrogène  à  un  hydroxyle  : 

GO''''^  z=  acide  butyrique  ;  COc  =  acide  formique. 

^OH  \0H 

Enfin,  on  peut  les  considérer  comme  dérivant  des  paraffines  par  échange 
d'un  hydrogène  contre  le  groupe  carboxyle,  conception  qui  les  fait  dénom- 
mer ac/rfe5car6o/iiyMesor^a/i/yMC5;  l'acide  acétique, par  exemple,  est  l'acide 
méthane  carbonique,  etc. 

Il  est  tout  à  fait  hors  de  doute  que  l'hydrogène  remplacé  par  le  métal  au 
moment  de  la  salification  soit  l'hydrogène  du  groupe  carboxyle  (hydrogène 
typique),  car  ces  acides  étant  tous  monobasiques,  quel  que  soit  le  radical 
alcoolique,  l'hydrogène  de  celui-ci  n'intervient  pas  dans  la  salification.  Et, 
dans  les  acides  bi  ou  polybasiques,  on  doit  admettre  l'existence  de  deux  ou 
de  plusieurs  carboxyles. 

Si  l'on  compare  la  composition  des  alcools  primaires,  R.GH*OH,  avec  celle  des  acides 
correspondants,  R.COOH(R  =  alcoyle  ou  H),  ces  derniers  apparaissent  comme  dérivant 
des  alcools  par  substitution    d'un  atome  d'oxygène  à  deux  atomes  d'hydrogène  et  l'on 
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voit  que  riniroduction   de   Toxygène    électro-nég^alif  (acidifiant)   dans  la    molécule    en 
modifie  complètement  le  caractère. 

Rappelons  ici  qu'on  déduit,  de  la  constitution  des  acides,  celles  des 
aldhéydes  et  des  cétones,  des  alcools  primaires  et  secondaires,  du  glycol, 
de  Véthylène  et  du  bromure  d'éthylène. 

Les  formules  rationnelles  des  acides  peuvent  ôtre  écrites  de  diffé- 
rentes manières  selon  les  transformations  qu*on  veut  représenter.  (V.  p.  22). 

Le  g-roupe  C^H'^0  ouGH^(]0,  appelé  acétylc  (éthauo} le),  que  contiennent 
la  plupart  des  dérivés  de  l'acide  acétique  et  qui  peut,  tout  comme  un  élément, 
être  introduit  par  substitution  dans  différentes  combinaisons,  est  le  radical 
de  Tacide  acétique  (V.  p.  24). 

Les  radicaux  des  acides  homolot^ues  sont  analoE^ues  :  H.CO,  formyle  ;  C'H'O,  pro- 
pionyle  ;  (?H^O  butyryle,  etc. 

Os  radicaux  acides  son!  souvent   dénommés  collectivement  «  acyles  w  {Liebermann). 

Les  aldéhydes  peuvent  être  envisai^ées  comme  des  hydrnres  des  radicaux  acides  et 
les  cétoncs  comme  des  combinaisons  des  radicaux  acides  avec  des  radicaux  alcooliques  : 

(CH'.CO)!!,  aldéhyde  ;  (CH'.COjCH',  acétone. 

Le  N.  o.  des  acides  trras  se  forme  en  ajoutant  la  terminaison  oîqae  aux  noms  des 
paraffines  du  même  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  le  C  du  groupe  carboxyle  est  donc 
compris  dans  ce  nombre. 

Isoméries.  Les  acides  de  la  série  acétique  i)résentent  les  mômes  cas 
d'isomérie  que  les  alcools  dont  la  molécule  contient  un  atome  de  carbone  en 
moins  car  ils  déiûveut  des  cyanures  de  ces  alcools.  Il  existe  ainsi  :  un  acide 
propionique,  deux  acides  butyriques  correspondant  aux  deux  alcools  propy- 
liques  ;  quati*e  acides  valérianiques  dérivant  des  quatre  alcools  butyliques,  etc. 
La  formule  (]*'^H-'^0^  permet  de  prévoir  déjà  211  isomères;  mais,  parmi  tous 
les  acides  i.soméres  possibles,  il  n'y  en  a  toujours  qu'un  seul  de  normal. 

D'autre  part,  les  acides  isomères  et  les  alcools  primaires  isomères  contenant  le  même 
iiombre  d'atomes  de  carbone  présentent  le  même  nombre  de  cas  d'isomérie. 

Acide  formique  (acide  métlianoïque),  acidum  formicicum,  CH*0* 
{Samuel  Fischer  et  John  Ray,  lOyo;  Marggraf).  Etats  naturels.  Il  existe  à 
l'état  libre  dans  l(^s  Fourmis  et  surtout  dans  la  Formica  rufa,  dans  les  chenil- 
les processionnaires  (Bombyx  pi%)cessionea),  dans  les  soies  des  orties,  dans  le 
tamarin,  dans  les  aij^uilles  de  pin  ;  on  le  trouve  en  petite  <|uantité  dans  dif- 
férents liquides  animaux  :  sueur,  urine,  jus  de  viande. 

Formation,  Au  moyen  de  l'acide  cyanhydrique,  du  chloroforme,  de  l'al- 
cool mélhylique,  etc.  (V.  modes  de  formation  généraux). 

L'union  de  Thydroi^ène  el  de  l'acide  carbonique  (V.  p^  i43)  se  réalise  en  soumettant 
leur  mélanine  à  l'action  de  l'eftluve  cletMrir|ue,  ou  en  taisant  ae:ir  l'acide  carbonique 
humide  sur  le  potassium  (Kolhe  et  Schmidt^  i8()i)  ou  encore  lorsqu'on  traite  les  bicar- 
bonates alcalins,  etc.,  par  l'amalGrame  de  sodium  (H.  28,  H.  k^^)' 

De  plus,  on  obtient  de  l'acide  furniique  par  la  distillati(>n  séohe  ou  Topcy- 
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dation  de  diverses  substances  orgpaniques,  comme  l'amidon,  par  exemple 
{Scheelé)y  ou  par  leur  décomposition  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  concen- 
tré (sucre). 

Préparation,  i.  La  chaux  sodée  absorbe  Toxyde  de  carbone  à  210®, 
avec  production  de  formiate  de  soude  (Merz). 

2.  L'acide  oxalique,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  donne  de  petites  quan- 
tités d'acide  formique  à  côté  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carbonique  et  d'eau; 
il  s'en  forme  aussi  lorsqu'on  soumet  la  solution  aqueuse  diacide  oxalique  à 
l'action  directe  de  la  lumière  solaire  en  présence  d'oxyde  d'urane  : 

Cette  décomposition  di»  l'acide  oxalique  s'effectue  particulièrement  bien 
en  présence  de  glycérine,  à  loo-i  lo»  (BertkeloULorin)  ;  dans  ce  cas,  l'acide 
formique  formé  s'unit  à  la  g-lycérine  en  donnant  un  ester  qu'on  appelle 
monoforxnine  (V.  p.  187): 

C3Hs(OH)3+H.GOOH  =  Cm^^f^^^^'   +W0. 

NO.HGO 

La  monoformine  peut  être  saponifiée  soit  par  ébullition  en  présence 
d'une  g-rande  quantité  d'eau,  soit  par  addition  d'une  nouvelle  quantité  d'acide 
oxalique  qui  ag'it  par  son  eau  de  cristallisation  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  se 
forme,  avec  élimination  d'acide  carbonique,  une  nouvelle  quantité  de  mono- 
formine qui  peut  être  saponifiée  par  une  addition  ultérieure  d'acide  oxalique 
et  ainsi  de  suite,  de  sorte  qu'une  très  petite  dose  de  g'iycérine  permet  de 
transformer  une  quantité  considérable  d'acide  oxalique  en  acide  formique, 
B.  16,928;  Bull.  soc.  chim  ,  I8889  1*  io4- 

L'acide  formique  exempt  d'eau  s'obtient  en  décomposant  les  formiates  de  plomb  ou 
de  cuivre  par  l'hydroçène  sulfuré  sec. 

Propriétés.  Liquide  incolore,  fumant  faiblement  à  l'air,  se  solidifiant  par 
refroidissement  ;  P.  F.  -f-  9®  ;  P.  E.  99°  ;  densité  1,22  ;  son  odeur, acide  et  péné- 
trante, est  analoi^ue  à  celle  des  fourmis  ;  l'acide  formique  est  caustique  et  pro- 
duit sur  les  parties  délicates  de  la  peau  une  éruption  douloureuse.  Il  est  plus 
fort  que  l'acide  acétique.  (]\îst  un  antiseptique  pui.ssant.  L'acide  sulfurique 
concentré  et  chaud  le  dédouble  nettement  en  oxyde  de  carbone  pur  et  en 
eau  : 

GH^O^  =  GO+H'^0. 

L'acide  formique  est  un  réducteur  énerj^ique  : 
H.GOOH  =:  GO2  h  H». 

Aussi,  se  décompose-t-il,  à  160*^  ou  par  simple  contact  avec  le  rhodium,  en  acide 
carbonique  et  hydrogène.  Cette  propriété  réductrice  que  possède  l'acide  formique  et  qui 
le  distingue  de  tous  les  homologues  supérieurs^  peut  s'expliquer  par  sa  relation  étroite 
avec  l'acide  carbonique  et  aussi  par  son  caractère  en  quelque  sorte  aldéhydiqnc  que  Ton 
rend  apparent  en  écrivant  sa  formule  de  constitution  :  IIO.CHO.  C^OOqIp 
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Sels,  Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et  d'ammonium  forment  des 
cristaux  déliquescents  à  Tair.  Les  deux  premiers,  chaufFés  fortement,  se 
transforment  avec  dégai^ement  d'hydrog^ène  en  oxalates  acides  ;  le  sel  d*am- 
monium  se  transforme  à  i8o*^  en  formamidc  et  en  eau  : 

H.COUiH^  =  H.C0.AzH2+H«0. 

Selde plomb,  Pb(H.CO*)*  ;  aig^uillcs  brillantes,  difficilement  solubles. 

Sel  de  cuivre,  Cu(H.CO"^)*  ;  cristaux  bleus  monocliniques. 

Le  sel  d'argent  forme  des  cristaux  blancs  ;  sa  solution  chauffée  dépose 
de  Targent.  La  solution  de  nitrate  d'arefcnt  est  réduite  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  de  Tacide  formique. 

Sels  de  mercure.  Le  sel  au  maximum, facilement  soluble,se  transforme, 
par  une  légère  élévation  de  température  de  sa  solution,  d'abord  en  sel  d'oxy- 
dule  (tablettes  blanches)  difficilement  soluble,  puis  en  mercure  métallique 
(réaction  caractéristique). 

Le  bichlorure  de  mercure,  en  solution  aqueuse,  est  réduit  à  rétatde  prolochlorure  par 
l'acide  formique. 

Acide  acétique  (acide  éthanoïque),  acidum  aceticnm^  G^H^O*. 

Connu  déjà  dans  l'antiquité,  en  solution  étendue,  sous  forme  de  vinaiçre  de  vin. 
Slahl,  vers  1700,  en  prépara  des  solutions  concentrées;  Glaaber  (1648)  le  mentionne 
comme  vinaigre  de  bois.  Sa  comjiosition  a  été  déterminée  par  Bersélius  en  i8i4. 

Etats  naturels.  On  trouve  des  acétates  dans  quelques  liquides  vég-étaux, 
dans  la  sueur,  dans  la  rate,  dans  les  muscles,  dans  les  excréments  des  ani- 
maux ;  il  exi.ste  aussi,  dans  la  nature,  des  esters  de  Tacide  acétique,  par 
exemple  la  triacétine  dans  Thuile  de  croton. 

Formation  (V.  p.  i^oet  suiv.).  L'acide  acétique  est  le  résultat  ultime  de 
l'oxydation  de  beaucoup  de  substances,  il  se  produit  ég-alement  aux  dépens 
d'un  g-rand  nombre  de  composés  lorsqu'on  les  chauffe  avec  les  alcalis. 

La  synthèse  suivante  est  intéressante  au  point  de  vue  historique  :  l'éthylène  perchloré, 
C*C1*,  que  l'on  préparc  au  moyen  du  tétrachlorure  de  carbone,  CCI*,  ou  au  moyen 
du  sulfure  de  carbone  et  du  chlore,  se  transforme,  en  présence  de  chlore  et  d'eau,  sous 
l'action  de  la  lumière  solaire,  en  acide  acétique  trichloré  qui  résulte  sans  doute  de  la 
décomposition,  par  l'eau,  de  l'éthane  perchloré  formé  en  premier  lieu  {Kolbe  i843)  : 

CCP.CCI'  f  aH«0  —  CC!'.C0*H+3HC1  ; 
l'acide  acétique  trichloré  se  transforme  en  acide  acétique  sous   l'action  de  l'hydroçène 
naissant  {Melsens). 

Préparation,  i.  An  mot/en  de  Valcool.  Une  solution  aqueuse  d'alcool  en 
contenant  moins  de  i5  00,  se  transforme  lentement  en  acide  acétique, 
à  l'air,  sous  l'influence  de  la  niére  du  vinaigre,  sorte  de  membrane  formée 

par  des  microorg-aaismes  et  principalement  parle  bacteriuni  ^p^'Âz-wr^Tp 
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Celte  a  fermentation  acétique  i  a  lieu  quand  le  vin  ou  la  bière  deviennent 
aîg-res  ;  elle  transforme  ces  boissons  en  vinaigre  de  vin  ou  de  bière. 

Le  vinaigre  est  une  solution  aqueuse  d'acide  acétique  à  3 — 5  o/o  contenant,  en  outre, 
de  petites  quantités  d'alcool  et  d'acides  supérieurs  comme  l'acide  tartrique,  l'acide  succi- 
niqne,  des  esters  clhyliques,  un  peu  d'albumine,  etc.  —  Préparation  :  d'après  l'ancien 
procédé  (France)  qui  consiste  à  exposer,  à  l'air,  le  liquide  alcoolique  dans  des  tonneaux 
de  chêne  à  moitié  pleins  ou  d'après  le  procédé  rapide  de  Schûtzenbach,  dans  lequel  l'aéra- 
tion du  liquide  est  beaucoup  plus  active. 

2.  Au  moyen  du  bois,  La  distillation  sèche  du  bois,  effectuée  dans  des 
cornues  de  fonte,  donne  un  mélange  contenant  :  eau,  i5  o/o  ;  méthane,  1 1  o/o  ; 
acide  carbonique,  26  0/0  ;  oxyde  de  carbone,  4i  0/0  ;  carbures  compliqués, 
7  0/0  et,  de  plus,  du  t  vinaigre  de  bois  »  ou  «  acide  pyrolig-neux  »  conte- 
nant de  Tacide  acétique,  de  Talcool  méthylique,  de  l'acétone,  des  homolo- 
gues de  l'acide  acétique  et  des  produits  empyreumatiques  d'odeur  forte  et 
brillante  ;  il  se  produit  en  outre  du  goudron  de  bois  renfermant  des  analo- 
gues de  l'acide  carbolique. 

Pour  isoler  l'acide  acétique  du  vinaie^rede  bois,  on  le  transforme  d'abord  en  sel  de  so- 
dium ou  de  calcium  ;  on  débarrasse  ces  sels  des  produits  accessoires  en  les  chauffant,  le 
premier  jusqu'à  fusion,  le  second  à  aoo^  puis  on  distille  eu  présence  d'acide  sulfurique. 

Propriétés.  L'acide  acétique  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  pénétrante  de 
vinaig-re,  et  qui,  par  refroidissement,  se  prend  en  grosses  tables,  fusibles  à  1 7^, 
constituant  Tacide  acétique  glacial,  P.  E.  118°;  densité  à  i5o,  i  .o55.  Sa  vapeur 
brûle  avec  une  flamme  bleue.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  de  l'acide  acétique, 
il  se  produit  une  contraction  et  une  élévation  de  la  densité  qui  atteint  son 
maximum  pour  l'hydrate  GH^.CO^H+H^O  =  GH3.G(OH)3  (acide  orthoacéti- 
que) ;  la  densité  est  alors  1.076  à  i5^.5  et  le  mélange  contient  77  0/0  d'acide  ; 
la  densité  diminue  ensuite,  de  telle  sorte  que  l'acide  à  5o  0/0  possède  à  peu 
près  la  môme  densité  que  l'acide  à  100  0/0.  On  détermine  la  richesse  d'un 
acide  au  moyen  d'aréomètres,  en  tenant  compte  de  la  contraction  possible,  ou 
par  titration.  La  densité  de  vapeur,  prise  aux  environs  du  point  d'ébuUition, 
est  beaucoup  plus  élevée  que  ne  l'exige  la  théorie,  mais  elle  est  conforme  à 
celle-ci  au-dessus  de  25o®.  L'acide  acétique  est  hygroscopique  ;  il  n'est  atta- 
qué, ni  par  l'acide  chromique,  ni  par  le  permanganate  de  potasse  froid  ;  il 
dissout  le  phosphore,  le  soufre,  et  beaucoup  de  combinaisons  organiques.  Il 
est  caustique  et  attaque  douloureusement  les  parties  délicates  de  la  peau. 

Transformation  en  méthane  et  éthane  (V.  p.  89). 

Sels,  Les  acétates  sont  solubles  dans  l'eau. 

i^côtate  de  potassium,  (C-H"^0^)K,  tablettes  blanches  déliquescentes. 
Sel per acide,  (G'^H^0^)K-|-G2H^0^,  cristallise  au  sein  de  Tacide  acétique 
glacial  en  tablettes  nacrées.  Il  existe  aussi  un  sel  (G'^1P0^)K+2C'^H^0^. 

.Â.cétate  de  sodium,  (G-lP02)Na4-3n^O,  prismes  rhombiques,  facile- 
ment solubles  (terra  foliata  tartari  crystallisabilis).  ^.^  .  .^^^  ^  GoOqIc 
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Acétate  d'ammonium,  (C^ll^O^)AzH^,  sel  semblable  au  sel  de  potas- 
sium et  employé  comme  sudorifique  (liquor  ammonii  acetici).  Sa  solution 
perd  de  Tammoniaquepar  évaporation.L^acétate  d*ammoniumse  transforme 
par  distillation  en  acétamide  (V.  ce  mot). 

Acétate  ferreux^  Fe*(C*H'0^)*.  Très  employé  en  teinture  comme  «  mor- 
dant de  fer  »  (V,  sels  d'aluminium). 

Acétate  ferrique,  Fe*(G*H^O*)^.  Employé  également  comme  mordant. 
On  le  prépare  en  mélangeant  un  sel  fcrrique  soluble  avec  de  l'acétate  de 
soude.  Sa  solution  aqueuse  est  rouge-brun  foncé  ;  chauflfée  après  avoir  été 
diluée  fortement,  elle  laisse  déposer  un  sel  basique  : 

Fe»(C«H»0«)«4-4H«0  =  Fe«jgî{{,Q,^,+4(C«H*0»)  ; 

Elle  est  employée  en  médecine  sous  le  nom  de  liquor  ferri  acetici. 

L'acétate  d'aluminium  neutre,  connu  seulement  en  solution,  est  em- 
ployé, en  grandes  quantités,comme  «  mordant  pour  rouge  »  en  teinture  et  en 
impression.  Son  emploi  repose  sur  la  décomposition  qu'il  subit  sous  l'action 
de  Teau  (en  particulier  sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau)  et  sur  l'affinité  de 
la  combinaison  aluminique  résiduelle  pour  les  matières  colorantes.  Il 
trouve  aussi  un  emploi  restreint  comme  astringent  contre  la  dysenterie,  etc. 

Sels  de  plomb,  i)  Acétate  neutre  ou  sucre  de  plomb, Pb(C2H^O*)*-|-3H*0; 
on  le  prépare  au  moyen  de  la  litharge  et  de  l'acide  acétique  ;  il  forme  des 
prismes  quadrangulaires,  incolores,  brillants  ;  il  est  vénéneux  et  doué  d'une 
saveur  sucrée  désagréable. 

2)  Acétates  basiques.  L'acétate  neutre  s'unit  à  l'oxyde  de  plomb  en  formant 
des  sels  basiques  de  réaction  alcaline.  Le  plus  simple  possède  la  composition  : 

/OH  ^^\ 

PbC  /r^9Jt'ir\9\  ;      on  connaît  aussi  ^O  etc. 

\(C«HK)»)  p.  / 

On  peut  fixer  jusqu'à  cinq  molécules  d'oxyde  de  plomb  sur  deux  molécu- 
les d'acide  acétique.  Ces  acétates  basiques  sont  employés,  en  médecine,  sous 
le  nom  d'eau  blanche  ou  eau  de  Goniard,  et,  dans  l'industrie,  pour  la  prépa- 
ration du  blanc  de  plomb,  etc. 

Acétate  de  cuivre,  CiuC«H'0«)«+2H«0,  forme  des  cristaux  vert  foncé,  facilement 
soltiblcs,  et  donne  des  sels  basiques  {vert  de  çris»  et  des  sels  doubles;  tel  est, par  exem- 
ple, le  vert  de  Schweinfurt  «lu'il  forme  avec  Tarsenile  de  cuivre. 

Acétate  d'argent,  A^((I*H'0«;,  sel  très  caractéristique  de  Tacide  acétique.  Aijçuilles 
brillantes. 

Recherche  de  l*acide  acétique  :  i)  Lorsqu'on  chauffe   un  acétate  avec  de  l'alcool  et  de 

l'acide  sulfurique,  il  se  forme  de  l'éther  acétique  d*odeur  agréable,   facile' à^reconnaf- 
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tpe  ;  on  peut  aussi  le   caractérisera»  par  le  sel  d'arsrent  ;  3)  par  la  production  de  caro- 
dylc,  d'odeur  caractéristique,  en  chauffant  le  sel  de  sodium  avec  I*acidc  arsénieux. 

Acide  propionique,C3HH)2  ziz  Cli^CUKCOHi  (Gotilieb,  i844). 

Formation.  Au   moyen  de  l'acide  acrylique  et  de  l'acide  lactique  (V.  p.  i43)  ;  ou  par 
la  fermentation  du  lactate  dip  chaux  (schi^omycètes)  (Fite). 

Préparation.  Par  saponification  du  cvanure  d'éthyle  (1847  ;  V.  p.  '^^ 
et  142). 

L'acide  propionique  est  un  liquide  analogfue  à  Tacide  acétique  et  bouil- 
lant à  i4i^.  Le  chlorure  de  calcium,  ajouté  à  sa  solution  aqueuse,  Ten  sépare 
sous  forme  d'huile,  c'est  de  là  que  lui  vient  son  nom  :  Trpàroç,  première  et 
îTî'rfv,  g'raisse  :  premier  acide  huileux. 


Acides  butyriques^  G^IPO'-. 

i)  Acide  butsrrlque  normal  {hutanoXqao:), acide  butyrique  de  ferme  n- 
iation,  acide propylcarbonique,  GH^GH^.CH^CO^H. 

Etats  naturels.  H  existe,  à  l'étai  libre,  dans  la  sueur,  dans  les  excré- 
ments solides  ;  à  l'état  d'ester  hexylique,  dans  l'huile  du  fruit  de  l'Heracleuni 
gig-anteum,  à  l'état  d'ester  octyliquc  dans  la  Pastinaca  sativa  et  d'ester  glycé- 
rique  dans  le  beurre  (2  0/0)  (Clievreul,  1822). 

Formation  (V.  aussi  modes  de  formation  généraux) .  Il  s'en  produit 
dans  la  putréfaction  de  la  fibrine  humide  ou  du  fromage,  dans  la  fermen- 
tation (schizomycètes)  de  la  glycérine  et  des  hj^drates  de  carbone  (Pelouse 
eiGélis  ;  Fitz  ;  v.  plus  bas).  On  en  obtient  encore  par  oxydation  des  albu- 
minates  au  moyen  de  l'acide  chromique  ou  des  graisses  par  Tacide  nitrique, 
etc.,  et  aussi  par  la  distillation  sèche  du  bois. 

Préparation.  Par  ^^  fermentation  butyrique  »  du  sucre  ou  de  l'amidon, 
sous  l'influence  de  certains  champignons  (Bacillus  butyricus),  en  présence 
de  carbonate  de  chaux  ou  d'oxyde  de  zinc  qui  s'unissent  à  Tacide  libre 
formé. 

En  «rénéral,  lorsque  la  fermentation  est  provoquée  par  un  ensemencement  impur,  fro- 
mage pourri,  etc.,  il  se  produit  d'abord,  sous  l'influence  de  microorçanismes,  de  l'acide 
lactique  qui  est  transformé  ensuite  par  le  bacille  butyrique  en  acide  butyrique. 

Liquide  épais,  d'une  odeur  désagréable  de  rancequi,en  présence  d'ammo- 
niaque, rappelle  celle  de  la  sueur  ;  miscible  à  l'eau,  peut  être  séparé  de  ses 
solutions  aqueuses  par  addition  de  sels.  P.  E.  i63^.  Difficilement  oxydable. 

Le  sel  de  calcium,  Caf(I4rO')*4-H'0,  forme  des  tablettes  brillantes  et  est  moins  solu- 
ble  dans  l'e^u  chaude  «fue  dans  l'eau  froide  (caractéristique).  Lorsqu'on  le  soumet  à  une 
action  prolonçée  de  la  chaleur,  en  solution  aqueuse  saturée,  il  se  transforme  en  sel  de 
calcium  de  l'acide  isobutyrique. 

Sel  d'argent.  Aç(C*H'0«),  tablettes  brillantes,  difficilement  solublcs  dan/Tfeaiu^QTp 
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2.  ^cide  Isobutyrique  (2.  méthylpropanoïque),  acide  diméthylacéti- 
que,  (GH3)*=GH.G0*H.  Se  trouve  à  l'état  libre  dans  le  fruit  du  caroubier 
{Redtenbacher)^  dans  la  racine  de  l'Arnica  montana  ;  à  l'état  d'ester,  dans  la 
Pastinaca  sativa  et  dans  l'huile  de  camomille  romaine.  On  l'obtient  à  l'aide 
du  cyanure  d'isopropyle  [Erlenmeyer)  ou  par  oxydation  de  l'alcool  isobuty- 
lique  ou  encore  au  moyen  de  l'ester  acétylacétique  (V.  ce  mot),  etc. 

Cet  acide  est  très  analog-ue  à  l'acide  de  fermentation,  il  se  dissout  plus 
difficilement  dans  l'eau  (i  :  5)  et  bout  9^  plus  bas  {i^k^).  L'acide  chromique 
l'oxyde  facilement  en  acétone  ou  acide  acétique  et  acide  carbonique,  ce  qui  le 
différencie  de  l'acide  normal. 

L'existence  de  l'acide  isobutyrique  avait  été  prévue  théoriquement  par  Kolbe  (1864). 
Son  sel  de  calcium,  Ca(C*H^O>)>,  à  l'inverse  de  celui  de  son  isomère,  est  plus  soluble  dans 
l'eau  ch»ude  que  dans  l'eau  froide. 


Acides  valérianiques^  C^H^^O*. 

Les  quatre  modifications  théoriquement  possibles  sont  connues. 

i)  Acide  valérianique  normal  (acide  pentanoTque),  GH* — (CH«)*.GO*H,  acide  propylacé- 
tique.  Préparé  au  moyen  du  cyanure  de  butyle  normal  (Lieben  et  Rossi,  1871K  P.  E.  i86®. 
S'obtient  le  plus  commodément  au  moyen  de  l'acide  propylmalonique  \\,  synthèses 
avec  l'acide  malonique),  par  soustraction  d'acide  carbonique  (B.  21,  R.  649).  Est  diffici- 
lement soluble  dans  l'eau  (i  :  27). 

2.  i^cide  Isovalérianique  (acide  méthyl-3-butanoïque),  acide  valéria- 
nique ordinaire j  acide  isopropylacétique,  (CH3)2=CH— GH*.GO*H  ;  s'ob- 
tient ail  moyen  du  cyanure  d'isobutyle.  Il  existe  à  l'état  libre  et  sous  forme 
d'esters  dans  le  règ^ne  animal  et  dans  beaucoup  de  plantes  ;  en  particulier,  à 
l'état  libre,  dans  les  racines  de  la  Valeriana  officinalis  et  de  l'Angelica  archan- 
gelica  d'où  on  peut  l'extraire  par  ébullition  avec  du  carbonate  de  soude  ;  on 
le  trouve  encore  dans  l'huile  de  dauphin  {Chevreuil  ^817),  dans  les  g-raines 
du  Viburnum  opulus,  dans  la  sueur  des  pieds,  etc.  L'acide  naturel  est  opti- 
quement actif  parce  qu'il  contient  le  plus  souvent  de  l'acide  valérianique 
actif  (V.  plus  bas).  L'oxydation  de  l'alcool  amylique  de  fermentation  par  le 
mélange  chromique  conduità  un  mélangée  analogue  à  Tacide  naturel.  A  l'état 
pur,  l'acide  isovalérianique  est  optiquement  inactif  et  bout  à  175°;  son  odeur 
est  piquante,  désagréable  et  rappelle  celle  du  vieux  fromage  ;  il  est  causti- 
que. Il  est  quelque  peu  employé  en  médecine. 

3)  Acide  méthyléthyiacétique  (acide    méthyl-2-bulanoïque\    acide  valérianique 

<^otif,  >CH— CO«H;  P.  E.    175",  existe  dans  la  nature  (V.  plus   haut)  et    peut   être 

obtenu  par  oxydation  de  l'alcool  amylique  gauche,  dans  ce  cas,  il  dévie  à  droite  le  plan 
de  polarisation,  tandis  qu'il  est  inactif  lorsqu'on  le  prépare  au  moyen  de  l'ester  acéty- 
lacétique. L'acide  inaclif  peut  être   dédoublé  en  composés  actifs  à    l'aix^e  du  seJ   de 
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4)  Acide  triméthylacétique,  acide  pivalique,  (CH*;*=C— CO«H.  Peut  être  préparé  au 
moyen  du  cyanure  de  butyle  tertiaire  (BatleroWt  1873).  Est  solide  à  la  température  ordi- 
naire (P.  F.  35^,  P.  E.  164^;.  Son  odeur  est  semblable  à  celle  de  Tacide  acétique. 

Acides  hexy ligues,  G*H'*0*. 

La  théorie  prévoit  8  acides  hexyliques  isomères  ;  on  en  connaît  déjà  sept,  parmi  les- 
quels le  plus  important  est  l'acide  caproïquenormal,CH^ — (CH*)* — CO*H(Chevreul,  iSaa). 
Cet  acide  existe  dans  rhuile  de  coco,  dans  le  fromage  de  Limbourg  et,  à  l'état  d'ester 
glycérique,  dans  le  beurre  de  chèvre.  On  l'obtient  soit  par  la  fermentation  butyrique 
du  sucre,  soit  par  oxydation  des  albuminofdes  ou  des  acides  gras  supérieurs,  etc.  ;  il 
peut  aussi  être  obtenu  par  réduction  indirecte  de  quelques  sucres.  Son  odeur  est  désa- 
gréable, persistante  et  rappelle  la  sueur  ou  le  beurre  rance.  P.  E.  ao5^ 


Acides  gras  supérieurs. 

Les  acides  supérieurs  existant  dans  la  nature  sont  des  acides  normaux  et 
contiennent  le  plus  souvent  un  nombre  pair  d'atomes  de  carbone.  Gomme  il 
a  déjà  été  dit  p.  i4o,  on  les  rencontre  le  plus  souvent  combinés  à  des  alcools 
monovalents  ou  à  la  g-lycérine,  un  alcool  trivalent  ;  ils  constituent,  dans  le 
premier  cas,  les  cires  et,  dans  le  second  cas,  les  graisses  et  les  huiles  (V.  plus 
ba.s).  On  les  obtient  par  saponification  de  ces  substances,  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  par  exemple  : 

C'0H«*(O.C»«H'*O)  +  H^O      =        G30H62O  +        C^^H^^Qa  ; 

ester   mélissyl-palmitique  alcool  mélissique  acide  palmitique 

C»Hs(O.G»«H350;3  +  3H^0    =        G3H^(OH)3        +       3G»«H»602. 

ester  glycérine  stéarique  glycérine     -  acide  stéarique 

Les  acides  supérieurs  contenant  un  nombre  impair  d'atomes  decafbone,G",C*',C"*etC", 
ont  été  obtenus  synthétiquemenl  au  moyen  des  acides  plus  riches  d'un  atome  de  car- 
bone, en  transformant  ces  acides  en  cétones  C"— 'H*"— 'CO.CH',  puis  en  oxydant  ces  der- 
nières {Kraffi)y  V.  p.  i38. 

Acide  heptylique,  C'H'*0*.  L'acide  normal,  acide  œnanthytique  (acide  heptanoïque), 
s'obtient  par  oxydation  de  l'aldéhyde  correspondante,  l'œnanthol  (p.  i23)ou  de  l'huile  de 
ricin.  II  possède  une  faible  odeur  de  graisse.  t 

Acide  capryUque-nt  C'H'W,  existe  à  l'état  d'éther  glycérique  dans  le  beurre  de 
chèvre  ou  de  vache,  dans  l'huile  de  coco,  etc.  Se  solidifie  au-dessous  de  +16'*. 

Acide  nonylique-n  {acide  pélargonique),  existe  dans  l'essence  de  Pelargonium 
roseum  ;  peut  être  préparé  au  moyen  du  cyanure  de  l'alcool  octylique  normal  ou  par 
oxydation  de  Tacide  oléique  ou  de  l'essence  de  Rula  graveolens. 

Acide  caprique,  C'H^W,  existe  dans  le  beurre  de  chèvre  et  dans  l'huile  dé  coco  ; 
peut  être  préparé  synthétiquement.  Solide,  P.  F.  3i*^. 

Acide  undécylique  s'obtient  par  réduction  de  l'acide  undécylénique,  C"H**^0',  qu'op 
prépare  en  distillant  l'huile  de  ricin  dans  le  vide. 

Acide  laurique,  C'*H"0*,  existe  à  l'état  d'ester  glycérique  dans  l'huile  de>laurier;| 
aiguilles.  Digitized  by  VjOOQIC 
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Acide  myristique,  C'*H*'0«  ;  a  Hé  trouvé  dans  le  beurre  de  muscade  (Myristica 
moschata)  el  dans  la  bile  de  bœuf. 

Acide  palmitlque  (acide  hexadécanoïque),  G'^H'*"^0^  Etats  naturels: 
V.  ci-dessous  «  palmitine  o.  On  l'extrait  le  plus  avantag-eusement  de  la  cire 
végétale  du  Japon  ou  dd  i^huile  de  palme  (méian^-e  de  palmitine  et  d*oléine); 
on  peut  l'obtenir  aussi  par  fusion  de  Tacidc  oléique  ou  de  Talcool  cétylique 
avec  r hydrate  dépotasse.  P.  F.  60^. 

Acide  margarique,  C"H"0«;on  croyait  l'avoir  trouve  dans  les  e^raisses  ;  en  réalité, 
on  avait  eu  en  mains  un  mélanine  des  acides  C^*  et  C."  (V.  p.  3o).  Le  véritable  acide 
mariçarique  a  été  obtenu  synthétiquement  au  moyen  du  cyanure  de  cétyle,  C'*H^.CAz. 

A.cide  stéarique,  C'H^O^.  Etats  naturels  :  V.  plus  bas  «  stéarine  ». 
On  peut  l'obtenir,  par  exemple,  en  hydrog-énant  l'acide  oléique  ;  on  le  prépare 
au  moyen  du  suif  de  mouton.  P.  E.  69". 

Le  jçypse,  mélançc  à  Tacide  stéarique  liquide,  donne  une  masse  imitant  Tivoire, 

Acide  arachique,  C**H*^'0*  ;  est  contenu  dans  l'huile  d'arachide,  des  semences  de 
TArachis  hypogea. 

Acide  bèhènique,  C**H**0*  ;  dans  les  noix  de  Morinça  nux  Behen. 

Acide  lignocérique.  C:**H**0*  ;  dans  le  tçoudron  de  hêtre. 

Acide  cérotique,  C*'H°*0' ;  constitue,  à  l'état  libre,  la  partie  essentielle  de  la  cire 
d'abeilles  et,  à  l'état  d'ester  cérylique,  celle  de  la  cire  de  (îhine.  On  l'obtient  aussi,  comme 
presque  tous  les  acides  élevés,  au  moyen  de  l'alcool  primaire  correspondant,  par  fusion 
ave  l'hydrate  de  potasse  (oxydation). 

Acide  mélisgique,  C'«H«0«  ou  C"H«0«.  Dans  la  cire  d'abeilles. 


Graisses  et  huiles  ;  cires, 

La  plupart  des  afraisses  et  des  huiles  animales  ou  vé«-étales  (suif,  sain- 
doux, beurre,  huile  de  palme,  huile  d'olives,  huile  de  phoque,  etc.)  sont 
presque  exclusivement  constituées  par  un  mélang-e  d'esters  gflycériques  des 
acides  palmitique,  stéarique  et  oléique,  esters  qu'on  désigne  brièvement  par 
la  finale  «  ine  »  ajoutée  au  radical  du  nom  de  Tacide  : 

G3HX0.C»«H»»0)=S  palmitine  ; 
C4^X0.C»«H^•'0)^  stéarine  ; 
C^H'IO.C^^H^^^O)»,  oléine  ; 

La  palmitine  et  la  stéarine  sont  solides,  l'oléïne  est  liquide  ;  il  en  résulte 
que  la  consistance  du  mélang-e  dépend  de  la  quantité  d'oléine  qu'il  contient. 

C'est  à  Chevreul   (181 1)  que    l'on  doit    de    connaître   la  constitution  des  corps  «çras. 
Beaucoup  de  paraisses  deviennent  rances  à  la  suite    d'une  saponification  partielle  qui 
met  en  liberté  des  arides  s^ras  odorants. 

La  plupart  des  cires  sont  des  esters  d'alcools  mono^:alents  ^^?^W)W]<^^ 
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it abeilles  est  constituée  par  un  mélangée  d'ester  mélissique  de  l'acide  palmi- 
tique,  C'®H**(O.G**H"0),  et  d'acide  cérotique  ;  la  cire  de  Chine  (Groton  sebi- 
ferum)  contient  l'ester  cérylique  de  l'acide  cérotique,  C*^H""(0.C'2'H"^0),  et 
le  blanc  de  baleine  (Cetaceum,  dans  la  tête  du  Physeter  macro  cephalus) 
est  l'ester  cétylique  de  Tacide  palmitique,  C»6H"(O.C*8H"0). 

La  séparation  des  acides  s'efFectue  soit  par  cristallisation  fractionnée,  soit  par  préci- 
pitation fractionnée  avec  Tacétate  de  magnésie,  soit  par  distillation  fractionnée,  dans  le 
Tidc,  des  acides  eux-mêmes  ou  de  leur  ester  éthylique,  etc.  On  peut  séparer  l'acide  oléi- 
que  de  l'acide  palmitique  et  de  Tacide  stcarique  en  se  basant  sur  la  solubilité  de  son 
sel  de  plomb  dans  Téther. 

BougierS  ;  savons  ;  emplâtres. 

Les  bougies  de  stéarine  du  commerce  sont  formées  par  un  mélang'e  d'a- 
cide palmitique  et  d'acide  stéarique  où  ce  dernier  domine  ;  ordinairement, 
elles  contiennent  en  outre  un  peu  de  paraffine  ou  de  cire  ajoutée  au  mélang'e 
pour  éviter  qu'il  ne  prenne  la  structure  cristalline. 

La  fabrication  des  bougies  repose  sur  la  saponification  de  graisses  solides,  comme  le 
suif  de  bœuf  ou  de  moulbn,  au  moyen  de  l'eau  et  de  la  chaux,  ou  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  Saponification  :  (V.  p  i85.). 

Les  savons  sont  les  sels  alcalins  des  trois  acides  palmitique,  stéarique  et 
oléique  ;  les  savons  durs  sont  les  sels  de  soude  de  mélang-es  d'acides  où 
dominent  les  acides  solides,  les  savons  mous  sont  les  sels  de  potasse  et  con- 
tiennent surtout  de  l'acide  oléique.  Le  sel  marin  transforme  les  savons  de 
potasse  en  savons  de  soude  insolubles  dans  l'eau  salée  ;  les  sels  alcalins  de 
l'acide  oléique  donnent  avec  peu  d'eau  des  solutions  limpides  ;  ceux  des  aci- 
des gras  solides  sont  dissociés  par  un  excès  d'eau  en  alcali  libre  et,  suivant 
les  conditions,  en  acides  g^ras  ou  en  sels  acides  (analog-ues  au  peracétate  de 
potassium).  L'action  du  savon  est  due  à  la  propriété  que  possède  sa  solution 
d'émulsionnerles  gpraisses.  Les  sels  de  calcium,  de  magnésium,  de  baryum, 
sont  insolubles  dans  l'eau  mais  sont,  en  partie,  cristallisables  dans  l'alcool. 
Les  sels  de  plomb  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  un  mélangée  d'eau,  d'oxyde 
de  plomb  et  de  g-raisse  et  constituent  les  emplâtres  (emplâtres  de  plomb). 

B.  Acides  non  saturés,  OaH'n— 'O*. 


acide  acrylique,  C*H*0*. 


acides  crotoniques, 
C*HH)« 
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Ces  acides  sont  appelés  aussi  acides  de  la  série  oléique.  Au  point  de  vue 
physique,  à  part  quelques  différences  dans  les  points  de  fusion,  ils  sont  très 
analogues  aux  acides  saturés  ;  leurs  propriétés  g-énérales  sont  également  très 
comparables  à  celles  de  ces  acides,  mais  ils  s'en  distinguent  nettement  par 
leur  faculté  de  donner  des  produits  d'addition  :  ils  peuvent  fixer,ipar  exemple, 
deux  atomes  d'hydrogène  (au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  à  chaudjouunc 
molécule  d'hvdracide  ou  d'halogène,  en  donnant  respectivement  des  acides 
saturés  ou  des  dérivés  de  ces  acides.  L'acide  oléique,  C'^H-^^^O*,  par  exemple, 
donne  l'acide  stéarique,G**H^^OSou  l'acide  stéariquedibromé,G**H^^Br*0*.  Ils 
se  différencient  encore  des  acides  saturés  parce  qu'ilssont  facilement  oxydables. 

Ils  possèdent  donc  les  caractères  des  dérivés  des  carbures  incomplets  de  la  série  élhy- 
lénique,  carbures  dont  on  peut  supposer  qu'ils  dérivent  par  substitution  du  carboxyle  à  un 
atome  d'hydrogène  :  le  nom  d*acides  oléjinecarboniques  ytcui  doue  aussi  leur  être  attribué. 

Lorsqu'un  hydracide  s'unit  à  ces  acides,  l'halogène  ne  se  fixe  pas  régulièrement  à 
l'atome  de  carbone  le  moins  chargé  d'hydrogène. 

Modes  de  formation,  i)  Par  oxydation  des  alcools  ou  des  aldéhydes 
incomplets  correspondants  ;  c'est  ainsi  que  l'acide  acrylique,  par  exemple, 
s'obtient  au  moyen  de  l'alcool  allylique  ou  de  l'acroléïne. 

2)  Au  moyen  des  alcools  incomplets  ou  de  leurs  iodures,  par  transforma- 
tion en  cyanures  et  saponification  subséquente  ;  l'acide  crotonique,  par  exem- 
ple, s'obtient,  de  cette  manière,  au  moyen  de  l'iodure  d'allyle  (V.  p.  167). 

Ces  deux  méthodes  sont  appliquées  pour  l'obtention  des  acides  saturés. 

3)  Les  acides  y  ras  saturés  nw  no  haloyè  nés, chaufïés  avec  la  potasse  alcoo- 
lique ou,  quelquefois,  avec  l'eau  seule,  se  transforment  en  acides  incomplets. 

Celle  réaction  est  analogue  à  celle  qui  permet  de  transformer  les  alcoylhalogènes  en 
oléfines  ;  elle  est  applicable  aux  acides  substitués  contenant  l'halogène  en  position  3 
par  rapport  au  carboxyle  (V.  p.  160  et  suiv.). 

3*.  Au  moyen  de  leurs  produits  de  substitution  chlorés,  etc.,  par  substitution  rétro- 
grade, de  même  qu'on  obtient  l'éthane  au  moyen  du  chlorure  d'éthyle. 

4.  Au  moyen  des  acides  de  la  série  lactique,  par  soustraction  d'eau  : 
CH^(OH)— CIP— COOH    =    CH^^CH— CO^H+H^O. 

acide  éthylène  lactique  acide  acrylique 

("elle  réaction  correspond  à  la  production  des  oléfines  au  moyen  des  alcools  mono- 
valents. 

Constitution  etisoxnéries.  La  constitution  des  acides  incomplets, 
(]nH2n-2Q2^  résulte  de  leur  assimilation  aux  acides  oléfinecarboniques.  On 
peut  prévoir  autant  d'acides  isomères  qu'il  y  a  d'alcools  non  saturés  de  n — i 
atomes  de  carbone  (V.  mode  de  formation  2).  Le  lieu  de  la  double  liaison  se 
détermine  ordinairement  par  le  résultat  de  l'oxydation  qu'on  réalise  par 
fusion  avec  les  alcalis  ;  la  molécule  se  scinde,  en  effet,  à  l'endroit  môme  où  se 
trouve  la  double  liaison  et  ilsc  forme  deux  acides  monobasiques, par  exemple  : 
CH3.GH=CH.COOH+2KOH+0  =^  =^^^"''^'^S'li"^OOQle 
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Les  autres  ag'ents  oxydants  produisent  cg'alemcnt  la  scission, mais  détermi- 
nent une  oxydation  plus  profonde. 

Cependant,  par  une  oxydation  circonspecte,  on  peut  arriver  à  fixer  simplement  les 
éléments  de  Teau  oxye^ênée  et  à  produire  un  dioxyacide  du  même  nombre  d'atomes  de 
carbone  ;  avec  Tacide  oléique.par  exemple,  on  obtient  l'acide  dioxystéarique,G'*H'^(OH)*0*. 

Certains  acides  non  saturés  subissent  par  la  fusion  alcaline,  et  même  par  ébullition 
avec  la  soude  caustique,  une  transposition  intéressante  dans  laquelle  la  double  liaison 
se  déplace  en  se  rapprochant  du  carboxyle  ;  Tacide  hydrosorbique,  par  exemple  : 

GH=»— CH«— CH=:GH— GH*.CO«H, 

se  transforme  en  majeure  partie,  dans  ces  conditions,  en  : 

GH=»-CH«-CH«--GHzi:CH— GO«H, 

(V.  p.  55  et  acides  hydrophtaliques).  Ces  transpositions  s'expliquent  par  une  fixation 
d*alomes  ou  de  coupes  d*atomes  suivie  d'une  séparation  d'atomes  ou  de  groupes  d'ato- 
mes identiques.  Dans  l'exemple  donné,  ce  sont  les  éléments  de  l'eau  qui  se  fixent  puis 
s'éliminent  ensuite.  V.  Fittig,  B.  27,  2676  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  365. 


Acide  acrylique  (acide  propénoïque),  OWO^  =  CH*  :  CH.GO^H  {Red- 
tenbacher).  Se  prépare  soit  au  moyen  de  l'acroléVne,  par  oxydation  à 
Faide  de  Toxyde  d'arg-ent,  soit  en  chauffant  l'acide  propionique  p  chloré 
avec  un  alcali  (V.  mode  de  formation  3.).  Analog-ue  à  Tacide  propionique 
(P.  F. +7®  P.  E.  1 39-140^),  miscible  avec  Teau.  Polymérisable.  Le  zinc  et 
l'acide  .sulfurique  le  transforment,  par  réduction,  en  acide  propionique  ;  la 
fusion  alcaline  le  scinde  en  acides  acétique  et  formique. 

.  Acides  crotoniqaes  C*H«0*.i«)  Acide  ordinaire  ou  acide  solide  (acide  a  butcnoïque), 
CH^CH  :  CH.COH.  Etat  naturel  :  à  côté  de  ib  dans  le  vinaigre  de  bois.  Préparation  :  au 
moyen  de  l'iodured'allyle,  par  l'intermédiaire  du  cyanure  qui,  au  lieu  de  la  constitution 
présumée:  CH':  CH.CH*.CAz,  possède  la  suivante,  CIP.CH  :  CH.CAz,  par  suite  d'une 
transposition  qui  s'effectue  au  moment  de  sa  formation.  On  peut  aussi  préparer  l'acide 
crotonique  en  chauffant  l'acide  malonique  (V.  ce  mot)  aveô  la  paraldéhyde  et  l'acide 
acétique.  Il  forme  des  aiguilles  fines,  laineuses  ou  de  gros  prismes.  P.  F.  72^  P.  E.  i84^ 
Son  odeur  est  semblable  à  celle  de  l'acide  butyrique  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau. 
La  potasse  fondante  le  transforme  en  deux  molécules  d'acide  acétique. 

ib)  Acide  isocrotonique,  acide  «  liquide  »,  s'obtient  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'acide  isocrotonique  chloré.  Se  liquéfie  facilement  (P.  F.  i5°),  P.  E.  172'^  ;  à 
i8o*,  il  se  transforme  en  acide  crotonique  solide. 

On  a  d'abord  écrit  la  formule  de  l'acide  isocrotonique  CH»  :  GH.CH*.CO«H.  Cependant, 
au  point  de  vue  chimique,  il  est  presque  identique  à  l'acide  crotonique,  il  se  comporte, 
par  exemple,  comme  celui-ci  sous  l'action  de  la  potasse  en  fusion  ;  ces  deux  acides  sont 
des  isomères  stéréochimiques  (V.  p.  18).  D'après  Wislicenus  (Ann.  248,  281),  leurs  consti- 
tutions répondent  aux  formules  : 

H.C-CfP  CH^C.H 

Il  et  II 

H.C-CO«H  H.C.CO«H 

acide  crotonique  acide  isocrotonique 

(V.  .cide  crotonique  chloré).  ^.^.^.^^^  ^^  GoOglc 
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/CH» 

2)  Acide  méthacrylique  (acide  mélhyIpropénoIque)pCH*z=C^  ,    existe     dans 

\CO»H 

l'huile  de  camomille  romaine.  P.  F.  i5^  Odeur  de  champignon  pourri.  Donne,  par  fusion 

avec  la  potasse,  de  l'acide  propionique  et  de  Tacide  formique. 

Acides  penténiques.  On  en  connaît  quatre  :  acides  pentène  -a-r3-  et  -4-  oîques 
{B.  26t  20S1}  et  l'acide  jS  diméthylacrylique,'  B.  27,  laao  ;  Bull.  soc.  chim.  1804,  2,  i463. 

Acide  angélique,  GH'— CHii:C(CH*}— CO»H.  existe  dans  la  racine  d*angéliquc  et,  à 
côlé  de  l'acide  tiglique,  son  stércoisomère,  dans  l'huile  de  camomille  romaine(V.  A  2S3, 
io5),  P.  F.  45«. 

Acide  pyrotérébique,  G«H*»0«  ~  {CW)*  :  G  :  GH.GH«.GO«H,  s'obtient  par  distillation 
de  Tacide  tércbiquc  (V.  ce  mot). 

Acide hydrosorbique.  G^H**H>, s'obtient  par  réduction  de  l'acide  sorLique  (p.iôg),  liq. 
bouillant  à  ao8^ 

Recherches  concernant  ces  acides  non  saturés  :  Fittig^  A.  188,  195,  256,  i,  276  ;  283, 
47  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  631.  B.  27,  a658;  Bull.  soc.  chim.,  1895,  2,  365.  Wixlice- 
nasy  loc.  cit. 

Acide  undécylénique,  ('."H*''()*,  au  moyen  de  l'huile  de  ricin  (V,  acide  undccylique). 

L'acide  oléique,  C*'*H-*HJ=^  {Clievreul),  existe  à  Tétat  d'oléïne  dans  les 
huiles  d'olives,  d'amandes,  de  poisson.  Il  est  incolore  et  se  prend  par  refroi- 
dissement en  aig-uilles  blanches  fondant  à  i4^.  Il  ne  distille  pas  sans  décom- 
position. Il  est  inodore  et  insipide  et  sans  action  sur  le  tournesol  ;  à  Tair,  il 
devient  rapidement  jaune,  par  oxydation,  et  prend  l'odeur  de  rance.  Son 
sel  de  plomb  est  solublc  dans  l'éther.  L'acide  oléïque  donne,  par  réduction, 
de  l'acide  stéarique  (acide  saturéj  ;  par  fusion  avec  la  potasse,  il  fournit  les 
acides  C^H'^^O^  et  C'^IPO-  ;  l'acide  nitreux  le  transforme  en  acide  élaïdiquô 
(P.  F.  5i^),  qui  lui  est  probablement  stéréo  isomère. 

Sa  constitution  correspond  probablement  à  la  formule  : 

CH'(GH«)'— GH=(:H-(GH«)^G00H  (Ber.  27.  178  ;  Bull.  soc.  chim.  1894  2.  83i).  ^ 

Acide  éruciqne.  G«h«0»,  dans  l'huile  de  ravejBrassica  campeslris),  P.  F.  33"». 


L'acide  linolique,  G'^H-^O*,  appartenant  à  la  série  suivante  est  analogue  à  l'acide 
précédent,  on  le  trouve  à  l'état  d'ester  Éçlycérique  dans  les  huiles  siccatives:  huiles  de 
lin,  de  chanvre,  de  noix.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  xicinique  (V.  ce  mot). 

O.  Acides  de  la  série  propiollque,  0"H*""*0*. 

Les  acides  de  cette  série  contiennent  deux  atomes  d'hydrog*ène  de  moins 
que  ceux  de  la  précédente  et  doivent  être  considérés  comme  les  acides  carbo- 
niques des  carbures  acétyléniques  ;  ex  :  acide  propiolique  :  CH^G.CO*H  : 
acide  acétylènecarbonique.  Conformément  à  cette  conception,  ils  peuvent 
être  obtenus  au  moyen  des  dérivés  sodés  de  l'acétylène,  par  addition  d'acide 

carbonique  (V.  mode  de  formation  4  des  acides  saturés,  p.  if\2.)f^ ^^^\^ 
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Ces  acides  ressemblent  beaucoup  aux  acides  non  saturés  précédemment 
décrits,  mais  ils  s'en  distinguent  par  la  faculté  de  fixer  deux  ou  quatre  ato- 
mes monovalents  :  hydro|^ène  ou  halogfène  ;  de  plus,  quelques-uns  d*entre 
eux  donnent  avec  la  solution  ammoniacale  d  arg-ent  ou  de  cuivre  des 
combinaisons  explosives  (V.  p.  53  et  85). 


^cide  propiolique  (acide  propirioïque),  acide  propargylique, 
(]aj|2Q2~  CH^G.GO*H  ;  correspond  à  Talcool  propargylique  et  s'obtient  en 
chauffant,  en  solution  aqueuse,  le  sel  de  potassium  de  l'acide  acétylènedicar- 
bonicjue  (V.  ce  mot.)  B.  i8.  O77  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  l,75i.  Au  point 
de  vue  physique,  il  est  analoî»"ue  à  l'acide  propionique  ;  il  forme  au-dessous  de 
6°  des  cristaux  soyeux  ;  P.  E.  i44^.  Facilement  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Brunit  à  l'air.  Donne  un  composé  ar^iç-entique  explosif,  caractéristique. 

Acide  tétrolique,  C*H*0*.  S'obtient  en  traitant  l'acide  crotoniqiie  jS  chloré  par  la  po- 
tasse caustique.  Tables  incolores,  V.  F.  76". 

Acide  SOrbique,  CH*.GH:CH.c:H:(:H.(:0«H,  existe  dans  les  sorbes  vertes;  il  est  déli- 
({uescent. 

Acide  undècolique,  C> 'H ">()<,  acide  palxnitolique,  C'*H«"0<,  acide  stèarolique, 
C'^H^^O*,  acide  béhénolique,  (i**H**0*  ;  s'obtiennent  au  moyen  des  acides  non  saturés 
correspondants,  C"H*»-*0*. 

Appendice.  Un  acide  diacétylènemonocarbonique  (acide  pentadiinolque^  GH^C — 
(:sC.CO*H,  semble  exister  (B.  18,  681  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  701). 


I>.  Produits  de  substitution  halogènes  des  acides  monobasiques. 

Les  acides  mono  basiques  saturés  donnent,  sous  l'action  du  chlore  ou  du 
brome,  des  produits  do  substitution,  par  exemple  : 


F.  F. 

p.  E. 

P.  F. 

P.E. 

CH»— (:o*H 
acide  acétique   ..    :...   .. 

.7" 

ii8« 

CH'— GH«— CO«H 
acide  propioni({ue 

liq. 

i4o» 

CH«.Cl— CO«H 

acide  acétique  monochlorc. 
CHC1«— CO«H 

acide  acétique  dichlorc... 
CCI»— (:o«H 

acide  acétique  trichloré... 

62» 
liq. 
53  « 

18C» 

CH^— CHG1--C0«H 

acide  propioni({ue  «   chloré... 
CH«C1— CH«— CO«H 

acide  propioniciue  (3  chloré. . . . 
C^H^Br»— CO*H 
acides  propioniques  dibromés,etc. 

liq. 

4o« 

i86» 

Les  acides   non   saturés    donnent  aussi    des    produits   de  substitution 
(V.  p.  160). 

Le  caractère  nionobasiqur  prrsistc  dans  ces  dérivés  ;  ils  ont  souviyit  iinc^ 
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grande  analogie  avec  leurs  substances  mères  et  sont  plus  fortement  acides  ; 
ils  contiennent  donc  encore  le  groupe  carboxyle  et  résultent,  par  consé- 
quent, de  la  substitution  de  Thalog'ène  à  rhydrog'ène  du  radical  hydrocar- 
boné  ;  ils  peuvent  être  considérés  comme  des  produits  de  substitution 
halog*ènés  des  carbures  d'hydrog-ène  dans  lesquels  un  atome  d'hydrogène 
a  été  remplacé  par  le  groupe  carboxyle  : 

CH^Gl,  chlorure  de  méthyle  ;  GH*G1(G02H),  acide  acétique  monochloré. 

Les  modes  de  formation  et  les  propriétés  de  ces  acides  substitués  corres- 
pondent à  cette  conception.  En  qualité  d'acides,  ils  sont  complètement  analo- 
gues aux  acides  non  substitués  :  ils  forment  des  sels,  des  esters,  des  chloru- 
res, des  anhydrides  et  des  amides  ;  en  qualité  de  dérivés  halogènes,  ils  se 
prôtentaux  mômes  réactions  que  les  carbures  d'hydrogène  halogènes  (V.  p.  67). 

Isomôries  et  constitution.  Tandis  qu'il  n'existe  qu'un  acide  acétique 
mono,  di  ou  trihalogéné,  on  connaît  deux  acides  propioniques  monohalogè- 
nés  (V.  le  tableau).  Dans  l'acide  propionique, 

GH^-GH^-^GO^H, 
? 
en  effet,  les  deux  hydrogènes  «  et  les  trois  hydrogènes  p  sont  dans  des  condi- 
tions différentes  puisque  les  premiers  sont  fixés  au  carbone  lié  immédiate- 
ment au  carboxyle,  tandis  que  les  seconds  sont  unis  au  carbone  le  plus  éloi- 
gné de  ce  groupe.  Par  suite,  la  théorie  fait  prévoiries  deux  isomères  suivants 
qui  sont  d'ailleurs  connus  : 

GH^-GHX-GO^H  et  GH^X— GH»— GO^H. 

Ges  deux  acides  se  transforment  par  échange  de  l'halogène  contre  Thy- 
droxyle  en  deux  acides  lactiques  isomères  (V.  ce  mot)  : 

GH3— GHOH— GO*H  et  GH^OH-GH^— GO^H. 

Tacide  a  est  l'acide  lactique  ordinaire,  l'acide  ^  est  Tacide  éthylène  lactique  ; 
la  constitution  de  ces  deux  acides  lactiques  étant  donnée  par  leurs  modes 
de  formation  (V.  p.  198),  il  en  résulte  que  la  position  de  l'halogène  dans 
les  acides  propioniques  substitués  est  déterminée. 

Généralement,  on  désigne  sous  le  nom  d'acides  «  ceux  où  Thalogène  est  fixé  au  car- 
bone le  plus  voisin  du  carboxyle,  les  autres  acides  sont  appelés,  selon  la  position  de 
l'halogène,  acides  S-,7-,  etc.,  les  atomes  de  carbone  de  la  chaîne,  celui  du  carboxyle 
exclu,  étant  désignés  parles  lettres  «,  |3,  7,  etc. 

On    distingue    ainsi,    par   exemple,   les  acides    butyriques  ce-,  j3-,  y-    chlorés  ;    les 
acides  propioniques  «a-,  aj3-,  6j3- dibromés,  etc.,  les  acides  crotoniques  a  chloré, 
CH=»— CH=GC1— GO«H,  et  jS  chloré,  GH'— CGI=GH— GO«H,  et  ainsi  de  suite. 

Les  acides  crotoniques  chlorés  et  bromes  existent,  pour  chaque  cas,  sous  deux 
formes  stcrcoisomériques  dérivant  de  l'acide  crotoniquc  et  de  l'acide  isocrotonique 
(A.  248,  981). 
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V acide  formique  c^/or^, Cl— CO*H,  ne  peut  pas  exister, mais  on  pn  con- 
naît des  dérivés  (V.  acide  chlorocarbonique). 

S'ormation.  a)  Les  acides  substitués  saturés  s'obtiennent  : 
i)  Par  substitution  directe  du  chlore  ou  du  brome,  en  présence  de  phos- 
phore (ou  de  soufre).  Dans  ce  cas,  Thalog'ène  entre  en  position  a. 

L*acide  triméthylacétique,  (CH')^^C — CO*H,  qui  ne  contient  pas  d'hydrogène  en  a,  ne 
peut  être  substitué  par  le  brome.  B.  23,  i5g4  ;  Bull.  soc.  chim.  1891, 1,  686. 

a)  Au  moyen  des  oxyacides  (série  glycolique),  par  l'action  du  pentachlorure  de  phos- 
phore ou  de  l'acide  bromhydrique,  etc. 

3)  Par  addition  d'halogène  ou  d'hydracide  aux  acides  non  saturés. 

b)  Les  acides  substitués  non  saturés  s'obtiennent,  par  exemple,  par  soustraction  d'hy- 
dracide aux  acides  di  ou  polysubstitués  : 

CH».CHG1.CHC1.C0«H— HCl  =  CH».CG1:CH.C0*H. 
ac.  butyrique  a-j3-dichloré  ac.  crotonique  |3-chloré 

Propriétés,  i)  Les  acides  «  halog'ènés  échangent  facilement  leur  halo- 
g-ène  contre  Thydroxyle  (V.  p.  192).  Cet  échange  se  produit  plus  difficilement 
dans  les  acides  monochlorés  que  dans  les  dérivés  bromes  ou  iodés  correspon- 
dants, mais  il  s'effectue,  dans  tous  les  cas,  plus  facilement  que  dans  les  chlo- 
rures alcooliques  ;  on  le  réalise  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  humide  ou 
souvent  même  par  ébullition  avec  Teau  (A.  800-  76)  : 

GH^.Cl  GH^OH 

I  -h  H»0  =     I  +  HGl. 

GO*H  GO^H 

ac.  acétique  ac.  glycolique 

monochloré 

Par  contre,  les  acides  ^  halogènes,  sous  l'action  de  l'eau  bouillante,  perdent  les  élé- 
ments d'un  hydracide  et  se  transforment  en  donnant,  à  côté  des  oxyacides  (V.  ce  mot), 
des  acides  non  saturés  et,  ce  qui  est  caractéristique,  de  l'acide  carbonique  et  des  oléfines 
C«>^  Les  acides  7  se  décomposent,  dans  les  mêmes  conditions  (et  même  par  le  carbonate 
de  soude,  à  froid),  en  acide  chlorhydrique  et  en  lactone  (anhydride  de  l'oxyacide  7.  V.  ce 
mot).  Fittiff,  B.  27,  a658;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  365. 

a.  Les  acides  monohalogènés,  chauffés  avec  le  cyanure  de  potassium,  se 

transforment  en  acides  cyanés  : 

GH2Gl.G02K+KGAz  =  GH2/^^''    +KG1. 

Ngo^k 

cyanacétate 
de  potassium 

Ges  dérivés  étant  à  la  fois  des  acides  monovalents  et  des  cyanures,  c'est-à- 
dire  desnitriles  d'acides,  peuvent,  par  saponification,  se  transformer  en  aci- 
des bibasiques  (V.  ce  mot)  ;  dans  l'exemple  donné,  on  arriverait  ainsi  à  l'acide 

malonique,GH*/ 

\go«h  ^        . 
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3.  Le  sulfite  de  sodium  les  transforme  en  acides sul/oniq aêSyi^av exemple  : 

CH«Cl-CO«Na+Na.SO^Na  =  CH«/^^'^*^  +  NaCl. 

NCO*Na 
sulfoacétate  de  sodium 

Ces  combinaisons,  qui  sont  de  véritables  acides  sulfoniques  (comme 
l'acide  éthjlsulfonique)  et  qui  contiennent  le  g-roupe  carboxyle,sont  en  somme 
des  acides  bibasiques.  Le  groupe  sulfo  y  est  remplaçable  par  Thydroxyle  ; 
cette  substitution  se  produit  sous  l'action  des  alcalis  à  TébuUition. 

4)  Le  nitrite  d'argent,  dans  des  conditions  spéciales,  les  transforme  en  dérivés  nitrés 
qui,  par  réduction,  conduisent  aux  acides  aminés  (p.  197). 

4")  On  connatt  aussi  des  dérivés  isonitrosés  des  acides  gras  tels  que  l'acide  isonitroso 
propionique,  CH'.C(Az.0H).CO*H  ;  on  les  obtient  au  moyen  des  acides  cétoniques  (de 
l'acide  pyruvique,  GH'.CO.CO^H,  dans  le  cas  actuel)  et  de  l'hydrozylamine  ;  ces  dé- 
rivés isonitrosés  se  changent  en  acides  aminés  par  réduction. 

Les  combinaisons  traitées  dans  les  parag'raphes  2)  à  4)  peuvent  être  con- 
sidérées comme  des  dérivés  des  acides-alcools  de  même  que  les  nitroalcoyles, 
les  cyanalcoyles,  les  sulfoalcoyles  sont  des  dérivés  des  alcools. 


Les  acides  acétiques  chlorés  se  forment,  par  substitution  directe,  au  moyen  de  l'acide 
acétique  ou  mieux  du  chlorure  d'acétyle  (dans  ce  cas,  on  obtient  d'abord  des  dérivés 
chlorés  de  ce  chlorure).  On  les  sépare  par  distillation. 

L'acide  acétique  monochloré  (acide  chloréthanoique)  se  prépare  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  dans  de  l'acide  acétique  cristallisabfe,  chaud,  en  présence  d'anhy- 
dride acétique,  de  soufre  ou  de  phosphore.  Prismes  ou  tables  rhombiques,  fusibles 
à  62^  Attaque  l'épiderme. 

Acide  acétique  dichloré  ;  se  prépare  le  plus  commodément  en  chauffant  l'hydrate 
de  chloral  avec  le  cyanure  de  potassium  (B.  10,  aiao). 

La  potasse  caustique  aqueuse  le  transforme,  à  l'ébullition,  en  acides  oxalique  et 
acétique. 

Acide  acétique  trichloré  ;  s'obtient  par  oxydation  de  l'hydrate  de  chloral  au  moyen 
de  l'acide  nitrique.  Sous  l'action  des  alcalis  bouillants,  il  se  dédouble  en  chloroforme 
et  acide  carbonique. 

Par  substitution  rétrogradc,ces  trois  acides  régénèrent  l'acide  acétique  {Melsens  i84a). 

Acide  propionique  «-chloré,  CH'.CHG1.C0«H  ;  s'obtient  en  traitant  l'acide 
lactique  par  le  pentachlorure  de  phosphore  et  décomposant  par  l'eau  le  chlorure  formé 
(CH^CHG1.C0«H).  Liquide. 

Acide  propionique  3-chloré  ;  obtenu  en  traitant,  par  l'acide  nitrique,  l'aldéhyde 
propionique  j3  chlorée(obtenue  à  l'aide  de  l'acroléine  et  de  l'acide  chlorhydrique).  P.  F.  4i*- 

Acide  propionique  ^-iodé,  CH«I— GH«— (:0«H  ;  se  prépare  au  moyen  de  l'acide  gly- 
cérique,  CH«OH— CH.OH— CO«H  (V.  ce  mol)  et  de  l'iodure  de  phosphore  (échange  de  aOH 
contre  al  et  de  I  contre  H);  ou,  encore,  au  moyen  de  l'acide  acrylique  et  de  l'acide  iodhy- 
driquc.  Incolore;  cristallise  en  tablettes  hexagonales  ;  odeur  spéciale  i 
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Acide  sulfoacètiqae,  CH«(SO>H)— CO«H(+i  */«  H*0),  prismes  déliquescents,  forme 
des  sels  bien  cristallisés. 

Acide  acétique  cyaii6,CH*(CAz).C0>H  ;  crisUllisable,  P.  F.  70®  ;  solùbledans  Teau  ; 
par  saponification,  se  change  en  acide  malonique  (Y.  plus  haut). 

Les  deux  acides  propioniqaes  cyanés  donnent  les  deux  acides  succiniques  (nor- 
mal et  iso)  par  saponification. 

Acides  crotoniques  chloré  et  brome.  Formation  et  isoméries  :  V.  p.  160  et  suiv.  L'acide 
crotonique ^-chloré (acide  3  chIore-a-buténoIque),P. F. 94Ss'obtient  par  addition  d'acide 
chlorhydrique  à  l'acide  tétrolique  ;  il  doit,  d'après  WisUceniu,  avoir  la  configuration  : 

Cl-C— CH» 

II 
H— C— CO«H 

car  la  fixation  d'acide  chlorhydrique  aux  carbones  liés  triplement  ne  peut  conduire 
qu'à  un  dérivé  contenant  une  double  liaison  et  dans  lequel  les  atomes  ajoutés  se  trouvent 
en  position  planosymétrique  iV.  p.  ao).  La  position  P  du  chlore  est  facile  h  dé- 
naontrer.  De  plus,  comme  la  substitution  de  l'hydrogène  au  chlore  conduit  à  l'acide 
crotonique  solide,  il  en  résulte  que  ce  dernier  possède  la  configuration  donnée  p.  167. 
L'acide  isocrotoniqae  ^-chloré  s'obtient  en  faisant  agir  le  pentachlorure  de  phosphore 
sur  l'ester  acétylacétique  et  décomposant  par  l'eau  le  chlorure  formé.  P.  F.  69^ 


VII.  Dérivés  des  acides. 


Rôsuxuô 

O«H».0H 

Alcool 

C«H>O.OH 

Acide  acétique 

C?H».ONa 

éthylale   de  sodium 

C«H»O.ONa 

acétate  de  sodium 

C«H».O.C«H» 

éther  éthylique 

C«HK).0(G«H») 

ester  éthylacétique 

ou    c«H»>Û 

anhydride  acétique 

(?H».C1 

chlorure  d'éthyle 

C«HH).G1 

chlorure  d'acétvle 

C«H».SH 

mercaptan 

C?H>O.SH 

acide  thioacétique 

C«H».AzH« 

éthylamine 

C?H»O.AzH« 

acétamide 

Ces  dérivés  s'obtiennent  par  des  procédés,  en  partie,  complètement  ana- 
log'ues  à  ceux  employés  pour  les  dérivés  correspondants  des  alcools  ;  ils  se 
disting^uent  de  ceux-ci  par  leur  moins  grande  stabilité  vis-à-vis  des  ag-ents 
de  saponification  (V.  plus  bas). 

11  existe  de  plus  un  certain  nombre  de  dérivés  spéciaux  des  acides  ; 


CH»— CCI»— AzHR 

CH».CCl=:AzR 

CIPCS-AzH« 

CH».C(AzH)OH 

CH3.qAzH)SR 


chlorure  d* 


amide 
imide 
thiamide 
imidohydrate 
comb.  thioimidée 


CH»— C(AzH)(AzH«} 
GH'— C  AzOH)Cl 
CH^C(AzOH)OH 
CH'— C{AzOH)AzH« 


amidine 
chloroxime 
acide  hydroxamique 
amidoxime 
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R  représente  un  radical  alcoolique  ou  un  §^oupe  analogue  comme  le  phènyle,  C'H' 
(V.  combinaisons  aromatiques). 

Tous  ces  dérivés  sont  également  caractérisés  par  leur  facile  saponification. 

A.  JBBsters  des  acides  gras. 

En  remplaçant  rhydrog-ène  typique  des  acides  gras  par  un  radical  alcooli- 
que, on  obtient  des  esters  dont  les  propriétés  et  les  modes  de  formation  sont 
analog'ues  à  ceux  des  esters  des  acides  minéraux.  Ces  esters,  étant  compara- 
bles aux  sels,  sont  souvent  désig-nés  par  des  noms  analogues  ;  ainsi,  l'ester 
éthylacétique  est  encore  appelé  acétate  d'éthyle. 

Modes  déformation,  i)  Par  action  directe  de  Tacide  sur  l'alcool  : 
C«H».OH+G»H»O.OH  =  C2H^0.C»H»0^-H«0. 

ester  éthylacétique. 
11  n'y  a  qu'un  petit  nombre  d'acides  qui  donnent  cette  réaction  simple 
avec  un  rendement  important  ;   les  observations  faites  p.  96  à  propos  des 
acides  minéraux  sont  également  valables  dans  le  cas  présent. 

Dans  la  préparation  des  esters,  il  faut  donc  éviter  la  saponification  de  Tester  déjà 
formé  (V.  p.  95).  A  cet  effet,  on  dirige,  par  exemple,  un  courant  d*acide  chlorhydrique 
gazeux  dans  le  mélange  chaud  de  l'alcool  et  de  Tacide  ou  bien  on  traite  ce  mélange 
par  une  petite  quantité  d*acide  chlorhydrique  gazeux  (i  à  3  0/0.  B.  28,  3a5a,  3aoi  ;  Bull, 
soc.  chim.  1896,  2,  i338,  898)  ou  d'acide  sulfurique.  On  peut  obtenir  directement  aussi  les 
esters  au  moyen  desnitriles  d'acides,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
dans  leur  solution  alcoolique  chaude. 

La  limite  de  l'éthérificalion  est  conforme  h  la  loi  d'action  de  masses  de  Gulàberg* 
Waage  (Berthelot,  Afenschuikin), 

2.  Par  l'action  des  chlorures  d'acides  sur  les  alcools  ou  leur  combinai- 
son sodée  (V.  p.  95)  : 

C«H'0G1+C»H'^0H  =  C«H»0.0.(G«H«)+HGI. 

3.  Par  l'action  des  alcoylhalogènes  sur  les  sels  des  acides  (V.  p.  96)  : 

G^H'^Gl+G^H'O.ONa  =  G«H^0(G«H50)+NaGl. 

On  obtient  également  les  esters  en  chauffant  les  sels  des  acides  gras  avec  les  alcoyl- 
sulfates. 

Propriétés  Les  esters  des  acides  g-ras  monobasiques  distillent  g-énéra- 
lement  sans  décomposition  ;  ce  sont  des  liquides  neutres  ;  ceux-là  seuls  sont 
solubles  dans  Teau  qui  contiennent  un  petit  nombre  d'atomes  de  carbone 
(éther  acétique  i  :  i4).  GliaufFés,  ou  plutôt  surchauffés,  en  présence  <f  eau  ou 
traités  à  Yébullition  par  les  alcalis  ou  les  acides^  les  esters  sont  saponifiés 
(AIGP  ag-it  de  môme) 

II  suffit  souvent,  pour  saponifier  un  ester,  de  le  mêler  à  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  ou  de  le  laisser  longtemps  en  présence  de  l'eau. 

Les  esters  réag-issent  avec  facilité,  le  groupe  (OR)  pouvant  s'échanger  con- 
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tre  un  autre  groupe.  Avec  Tammoniaque,  par  exemple,  ils  donnent  des  ami- 
des  (p.  168)  ;  le  pentachlorure  de  phosphore  les  scinde  avec  production  des 
chlorures  de  l'alcool  et  de  Tacide,  Toxyg'ène  de  Thydroxjle  étant  remplacé 
par  deux  atomes  de  chlore. 

L'industrie  prépare  un  grand  nombre  d'esters  qui,  g'râce  à  leur  arôme 
ag'réable,  sont  employés  comme  éthers  ou  essences  de  fruits. 

L'éthylate  de  sodium  est  susceptible  de  s'ajouter  aux  ester^  en  formant  des  produits 

insUbles  :  R.C^OCH»,  B.  20,  646  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  877. 
XOR 
Certains   esters  peuvent   échanger  entre   eux   leur  radical   alcoolique   par  double 
décomposition  (B.  23,  R.  468,  26,  1498;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  ii5i). 

Bster  étliylformique,  H.CO.OC*H^P.  E.  55o.  Est  employé  dan  s  la  fabri- 
cation du  rhum  artificiel. 

Sster  éthylacôtlqiie,  C*H'O.OC*HS  éther  acétique  ;  liquide  bouillant 
à  75®,  employé  comme  médicament  pour  Tusag'e  interne. 

Sster  amylacôtique,  C'H'O.OC*H*SP.E.  148®;  sa  solution  alcoolique 
est  employée  comme  essence  de  poires. 
Ester  éthylbutyrique,  essence  d'ananas. 
Ester  amylisovalérianique,  P.  E.  196^  on  l'emploie  comme  essence  de  pommes. 

Ester  cétylpalmitique,  C»H5»0«(C'«H»),  ester  céryloérotique,  G«^Hmo«(G«H»). 
ester  mèUssylpalmitique,  C'<H''Os(G^H«')  :  Y.  cires,  p.  i54. 

Ester  éthylacétlquemonocliloré,  CH«C1— C02(CaH'*),  P.  E.  i45». 

Lorsqu'on  distille  les  esters  de  haut  poids  moléculaire  à  la  pression  ordinaire,ils  se 
décomposent  en  oléfines  et  en  acides  gras  (p.  49)* 


Isoxnéries.  Les  esters  des  difiPérents  alcools  et  acides  monovalents  satu- 
rés sont  isomères  lorsqu'ils  possèdent,  dans  leur  molécule  entière,  le  même 
nombre  d'atomes  de  carbone.  L'ester  méthylbutyrique,  par  exemple,  est  aussi 
bien  isomère  de  l'ester  éthylpropionique  que  des  esters  propylacétique  et 
butylformique.  En  outre,  tous  les  esters  sont  isomères  des  acides  monoba- 
siques  du  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  ;  ainsi,  les  esters  cités  plus 
haut  sont  isomères  de  l'acide  valérianique  (métamérie,  p.  89).  Enfin,  de  deux 
esters  isomères,  Tun  peut  contenir  un  radical  acide  non  saturé  et  l'autre 
un  radical  alcoolique  non  saturé  ;  tels  sont  l'acrylate  de  propyle  et  le  pro- 
pionate  d'allyle. 

B.  Olilorures  des  radicaux  acides. 

Parmi  les  combinaisons  halog-ènées  des  radicaux  acides,  les  plus  impor- 
tantes sont  celles  du  chlore,  appelées  chlorures  d'acides  ou  chloranhydrides.  j 

Digitized  by  VjOOQIC 


166  VII.  DÉRIVÉS  DES  ACIDES. 

Formation,  i)  Au  moyen  des  acides  et  de  Tacide  chIorhydrique,eii  présence  d'anhy- 
dride phosphorique  (important  seulement  au  point  de  vue  théorique)  : 

C;«H»O.OH-(-HGI  z=  C«HK).C1+H«0. 

2)  Par  l'action  du  chlore  sur  les  aldéhydes  (même  remarque)  : 

CH>.CH0+C1«  =:  CH>C0C1+HC1. 

3)  Par  TactioD  des  chlorures  de  phosphore  sur  les  acides  ou  leurs  sels  : 

C^H^O.OH+PGl»  =  C*H^0.C1+P0C13+HG1. 

On  sépare  le  chlorure  d'acide  de  Toxychlorure  de  phosphore  par  distilla- 
tion fractionnée.  Dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  on  emploie,  de  préférence, 
le  trichlorure  de  phosphore  qu'on  chauffe  avec  l'acide  libre  au  bain-marie  : 

3C«H'0.0H+PC1»  =  3C2H30.C1+P0»H«. 

On  peut  aussi  faire  agir  Toxychlorure  de  phosphore  sur  les  sels  alcalins  des  acides  ; 
lorsque  ces  sels  sont  employés  en  excès,  on  obtient  les  anhydrides  des  acides  (p.  167). 

4.  Quelques  bromures  cTacides  s'obtiennent  au  moyen  des  dérivés  bromes  des  oléfines, 
par  oxydation  au  contact  de  l'air  ;  on  obtient  ainsi  CH*Br — COBr,  le  bromure  d'acétyle 
brome,  au  moyen  de  CBr«zzCH«. 

5.  Au  moyen  du  phosçène,  COGl^  et  des  composés  2incoalcooliques  (V.  p.  i43). 

Propriétés.  Les  chlorures  d'acides  sont  des  liquides  fumant  à  l'air, 
d'une  odeur  piquante,  distillables  sans  décomposition.  L'eau  les  décompose, 
même  à  la  température  ordinaire,  en  acide  correspondant  et  acide  chlorhy- 
drique  : 

GaH»O.Cl+H«0  =  C«H»0.0H+HC1. 

L'alcool  et  les alcoolates  les  transforment  en  esters  (V.  p.  i64)  ;  les  sels  des 
acides  org'aniques  en  anhydrides  et  l'ammoniaque  en  amides.  L'amalgame 
de  sodium  les  réduit  à  l'état  d'aldéhydes.  Ils  se  transforment,  selon  les  con- 
ditions, en  cétones  ou  en  alcools  tertiaires,  en  présence  des  composés  zin- 
coalcooliques. 

Traités  par  le  cyanure  d'argent,  ils  donnent  les  cyanures  des  radicauœ  acides (\t  ch\0' 
rure  d'acétyle,  par  exemple,  fournit  le  cyanure  d'acétyle,  CH^.CO.CAz).  Ces  cyanu- 
res sont  importants  pour  la  synthèse  des  acides  cétoniques  (V.  ce  mot),  le  groupe  CAz 
se  transformant  en  COOH  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  (Cette  sapo- 
nification est  analogue  à  celle  des  cyanures  alcooliques).  L'acide  chlorhydrique  dilué, 
par  contre,  scinde  ces  cyanures  en  acide  et  acide  cyanhydrique. 


Olxlorure  d'acétyle  (chlorure  d'éthanoyle),CH^.COCl. Liquide  incolore, 
facilement  mobile,  d'une  odeur  piquante  ;  P.  E.  55^;  densité  à  o®  i,i3.  L'eau 
et  l'ammoniaque  concentrée  le  décomposent  violemment.  C'est  un  réactif  ex- 
trêmement important,  car  il  sert  à  transformer  les  alcools  et  les  aminés  pri- 
maires et  secondaires  en  leurs  dérivés  acétiques  et  permet  ainsi  de  déter- 
miner le  caractère  chimique  d'une  substaace  (V.  p.  109). 

On  connaît  des  homologues  du  chlorure   d'acétyle  :  chlororés  d^  propionyle, 
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C"H».C0C1,  de  butyryle,  CW.COCl,  d'isovaléryle.  G*H».G0C1,  de  palmityle, 
C*^H>*C0G1,  etc.  On  connatt  également  le  bromure  d'acétyle  (P.  E.  8i<^)  et  Tiodure 
cL'acétyle.  Par  contre,  le  chlorure  de  racideformiqaet  H — COCl,  n*a  pu  être  obtenu,  car 
il  se  décomposera  l'état  naissant,  en  oxyde  de  carbone  et  acide  chlorhydrique. 

On  a  préparé  aussi  des  chlorures  d'acides  substitués  :  ohlorupe  d'aoé- 
tyle  monoclilorô,  GH«Gl  -COGl  (P.  E  i6o«)  et  chlorure  de  laotyle 
xnonocblcré,  GH»— CHCl— COGl. 

C.  Anhydrides  acides. 

Aux  acides  gras  monobasiques,  correspondent  des  anhydrides  qui  déri- 
vent de  deux  molécules  d'acide,  par  soustraction  d'une  molécule  d'eau,  ex.  : 
GH'.GO.  I JJ  H         _         GH».GO\ 
GH*.CO.    OlH  GH'.CO/    ■*" 

Ces  anhydrides  peuvent  être  considérés  comme  les  oxydes  des  radicaux 
acides,  tG*H*0)*0,  par  exemple,  =  oxyde  d'acétyle. 

Préparation,  i)  Ils  s'obtiennent  au  moyen  des  acides,  non  pas,  g-énéra- 
leroent,  par  soustraction  directe  des  éléments  de  l'eau,  mais  par  l'action  du 
chlorure  sur  un  sel  alcalin  de  l'acide  : 

C»H»0.IG1  _        C«H30\^,^^. 

ctH^o .  ^  o"!  Na      ""      cm^o/^ + ^''^^' 

I*)  Par  action  directe  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  les  sels  alcalins 
des  acides;  cette  réaction  eng-endre d'abord  le  chlorure  de  l'acide (V.  p.  i66). 

2.  Par  l'action  du  phosffène  sur  les  acides  (B.  17,  1286;  Bull.  soc.  chim. 
1885,0,336): 

2GH8.GO.OHH-GOG1»  =  (GH^G0)20+G0H2HGI. 
2*)  Les  anhydrides  des  acides  supérieurs  s'obtiennent  commodément  en 
traitant  ces  acides  par  le  chlorure  d'acétyle  (B.  lO,  1881)  : 

2R.C00H+GH'G0G1  =  (R.G0)20+GH»G00H+HGI. 

Propriétés.  Les  anhydrides  d'acides  sont  des  liquides  ou,  quand  leur 
poids  moléculaire  est  élevé,  des  solides,  de  réaction  neutre,  solubles  dans  l'al- 
cool et  Téther.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  qui  les  chang'e  peu  à  peu  en 
hydrates.  GhaufFés  avec  l'alcool,  ils  donnent  des  esters  ;  l'ammoniaque  les 
transforme  en  amides  ;  l'acide  chlorhydrique  les  dédouble  en  chlorure  et 
acide  libre  : 

(GH^Oj^O+HGl  =  G^H^O.Gl+G^H'O.OH. 


Anliydride  acétique  (anhydride  éthanoïque),  (C^H^O)'^  Liquide  mo- 
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bile,  d*une  odeur  irritante  ;  densité  à  20®,  1.078  ;  P.  E.  1870.  Comme  le 
chlorure  d*acétyle,  Tanhydride  acétique  constitue  un  réactif  très  important, 
car  il  permet  de  transformer  les  alcools  et  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires en  leurs  dérivés  acétiques. 

Les  anhydride»  mixtes^  c'est-à-dire  ceax  qui  contiennent  deux  radicaux  acides  dif- 
férents, par  exemple  ^5JjJg>.0  (Gerhardi,  Williamson),  semblent,  d'après  des  recherches 

récentes,  ne  pas  pouvoir  exister;  B.  28,  R.  1009;  Bull.  soc.  chim.  1895,  1,  33o. 

Par  contre,  on  connaît  des  hyperoxydes  de  radicaux  acides  tels  que  l'hyperoxyde 
d'acétyle,  (C*HH))*0*,  liquide  épais,  insoluble  dans  Teau,  d'action  oxydante  énergique  et 
détonant  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  on  l'obtient  en  faisant  agir  le  bioxyde  de  ba- 
ryum sur  l'anhydride  acétique. 

I>.  Thioaddes  et  thioanhydrides. 

Dans  les  acides  et  les  anhydrides,  de  même  que  dans  les  alcools  et  les 
éthers,  Toxygcène  peut  être  remplacé  par  le  soufre. 

Théoriquement,  on  prévoit  l'existence  :  i)  de  thioacides  (acides  thio- 
loïques)  acide  thioacétique,  CH*.GO.SH,  par  exemple,  et  d'isomères  de  ces 
composés  (acides thi on oïques)  :  GH^.GS.OH  (inconnu  jusqu'à  présent);  2)  de 
thioanhydrides  comme  le  sulfure  d'acétyle  (C*H'0)*S;  8)  d'acides  dithioni- 
ques,  tels  que  CH^CS.SH,  acide  éthanethionthioloïque. 


Adde  tliloacétlque  (acide  éthanethioloïque),  C'H^O.SH. 

Liquide  incolore,  bouillant  au-dessous  de  100^,  doué  d'une  odeur  rappe- 
lant l'acide  acétique  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  est  décomposé  par  l'eau  en 
ces  deux  produits.  On  l'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  et  du  pentasul- 
fure  de  phosphore.  Les  autres  thiodérivés  sont,  comme  lui,  facilement 
saponilîables. 

On  connatt  des  esters  de  l'acide  thioacétique,  par  exemple,  l'ester  éthylthioacéti- 
que,  CH*.CO.S.C*H*,  qu'on  obtient  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  du  mercaptide  de 
sodium  ;  ces  esters  sont  des  liquides  distillant  sans  décomposition,  facilement  sapo- 
nifiables  en  acide  et  en  mercaptan. 

S.  Axnides. 

Les  amides  dérivent  de  l'ammoniac  par  substitution  de  radicaux  acides 
à  l'hydrogène  ;  elles  sont  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  selon  le  nom- 
bre d'atomes  d'hydrog-ène  substitués  : 

AzH^G^H^O  AzH(G2H30)2  Az(G«H»0)» 

acétamide  diacétamidc  trîacétamide 

Les  amides  primaires  sont  les  plus  importantes  ;  elles  sont  le  plus  sou- 
vent solides  et  cristallisables.  Gelles  qui  dérivent  des  acides  infièiûeurs  sont 
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solubles  dans  Teau,  celles  qui  contiennent  des  radicaux  acides  élevés  y  sont 
insolubles  mais  se  dissolvent,  par  contre,  dans  Talcool  et  l'éther.  Elles  distil- 
lent sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire  ou,  en  tous  cas,  sous  pression 
réduite.  Elles  se  distinguent  des  aminés  en  ce  qu' elles  sont  facilement 
saponi fiables.  Sous  Taction  de  la  chaleur,  en  présence  de  Teau^  des  alcalis 
ou  des  acides,  elles  se  dédoublent  en  acide  et  ammoniaque. 

A.]iiides  alcoylées.  Ces  combinaisons  résultent  de  l'introduction,  dans 
la  même  molécule  d'ammoniaque,  de  radicaux  alcooliques  et  de  radicaux 
acides  ;  telles  sont  Téthylacétamide.  (OW0Xz)li{C^W),  ladiméthjlacétamide, 
(CH')*Az(G*H'0).  On  peut  donc  les  considérer  comme  des  dérivés  acides 
des  aminés  ;  l'éthylacétamide^par  exemple,  comme  étant  Tacétyl-éthylamine, 
C«H5.AzH(G«H»0). 

Modes  de  formation,  i)  En  distillant  les  sels  ammoniacaux  des  acides 
gras  ou,  mieux,  en  les  chaufFant  à  280®  en  vase  clos  (Ho/mann,  B.  15-  977)  : 
GH'.CO.OAzH*  =  GH».G0.AzH2+H»0. 

2)  Par  fixation  d'eau  sur  les  cyanures  des  radicaux  alcooliques  contenant 
an  atome  de  carbone  en  moins  : 

GH'.GAz+H^O  =  GH^.GOAzH^. 
On  réalise  cette  fixation  d'eau  soit  en  dissolvant  le  nitrile  dans  l'acide 
sulfurique  c<)ncentré  ou  dans  un  mélang-e  d'acide  acétique  glacial  et  d'acide 
sulfurique,  soit  par  agitation  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  froid, 
soit,  enfin,  au  moyen  de  l'eau  oxygénée. 

3)  Par  l'action  des  chlorures  d'acides  sur  l'ammoniaque  aqueuse  ou  sur 
le  carbonate  d'ammoniaque  solide  : 

GH^GOGl+2AzH3  =  CH».COAzH«+AzH*Gl  ; 
en  employant  une  aminé,  au  lieu   d'ammoniaque,  on    forme  une  amide 
alcoylée  : 

GH».G0Gl+2AzH»(G2H'^)  ^  GH5.GO.AzH(G2H«)+AzH2G2H».HGl. 

éthylamine  éthylacétamide 

Dans  cette  réaction,  la  moitié  de  l'aminé  se  trouve  immobilisée  par  l'acide  chlor- 
hydrique mis  en  liberté, ce  qui  peutêlre  évité  par  une  addition  de  carbonate  de  soude  sec. 

3*)  Dans  ce  mode  de  préparation,  les  chlorures  d'acides  peuvent  être 
remplacés  par  les  anhydrides  : 

(G2H30)«0+2AzH3  =  G^H'O.AzH^-l-G^H'O.OAzH^ 

4)  En  traitant  les  esters  par  l'ammoniaque,  à  chaud,  ou  quelquefois  par 
simple  agitation,  à  froid  : 

GH'.G0.0G2H»+AzH»  =  CUKCO,AzU^+Cm\OU. 

5  Les  amides  secondaires  et  tertiaires  s'obtiennent  en  chauffant  les  acides  ou  les 
anhydrides  avec  leurs  nitriles. 

Propriétés.  1)  Les  amides,  quoique  dérivant  de  l'ammoniaque,  sont  à 
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peine  basiques  ;  le  caractère  fortement  positif  de  Thydrog'ène  ammoniacal 
est  donc  compensé  par  la  présence  du  radical  acide  nég-atif.  Cependant,  les 
amides  primaires  sont  encore  capables  de  former  des  combinaisons  d*addi- 
tion,  d'ailleurs  instables,  avec  quelques  acides  ;  tel  est,  par  exemple,  le 
chlorhydrate  d'acétamide,  décomposable  parTeau.  D'autre  part,  l'hydrogène 
du  g-roupe  amide  peut  être  remplacé  par  certains  métaux,  surtout  par  le 
mercure  ou  le  sodium  (B.  Q3,  So3^  ;  88,  2353  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  tè, 
38g)  ;  dans  ces  combinaisons  métalliques  (acétamide -mercure,  par  exemple, 
(CH'.COAz)*Hg),  Tamide  joue  donc  le  rôle  d*un  acide  faible. 

2)  Les  amides  sont  pour  la  plupart  facilement  saponi fiables  (f.  169). 
Lorsqu'elles  sont  alcoylées,  la  saponification  les  scinde  en  acides  et  aminés  : 

C2H»O.AzHCaH»+NaOH  =  C*H»O.ONa+C>H^AzH^ 

éthyl acétamide  acétate  de  sodium  éthylamine 

3.  L'acide  nitreux  transforme  les  amides  primaires  en  acides  correspon- 
dants, avec  dég-ag^ement  d'azote  : 

C»H»O.AzH*+AzO«H  =  C*H»0+Az«+H«0. 

Cette  réaction  est  tout  à  fait  g'énérale  et  correspond  à  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  les  aminés  primaires. 

4)  En  chauffant  les  amides  primaires  avec  de  Tanhydride  phosphorique, 
on  obtient  les  cyanures  des  radicaux  alcooliques  (p.  io3).  Elles  subissent  la 
même  transformation  lorsqu'on  les  chaufiFe  avec  le  pentasulfure  ou  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  (V.  p.  172  et  173). 

5)  Lorsqu'on  fait  agir  le  brome,  en  présence  d'un  alcali,  sur  une  amide 
primaire,  l'halog-ène  se  substitue  d'abord  à  l'hydrog-ène  amidique  et  il  se 
forme  un  produit  intermédiaire,  l'acètbromamide,  CH'.CO.AzHBr,  par 
exemple  : 

CH5-C0.AzH*+Br»  =  CH^.CO.AzHBr+BrH, 

qui  se  décompose  ensuite  en  donnant  de  l'acide  carbonique,  un  bromure 
alcalin  et  une  aminé  primaire  contenant  un  atome  de  carbone  de  moins  que 
l'amide  employée  : 


CH» 

+ 


CO  1  AzH 
0        H 


^'       -        CH3AzH«    +^°' 


Si  la  réaction    est  effectuée  en   présence  de    moins  de  brome,   il  se  forme    d*abord 

A7H  COCH* 
des  dérivés  spéciaux  de  Turée  (tels  que   la  méthylacétylurée,  CO     „  rHs      )^"*»  *®"^ 

râction  de  Talcali,  se  scindent  à  la  manière  ordinaire  des  urées,  avec  formation  d'ami- 
nés primaires  (dans  l'exemple  donné,  CH*AzH«).  On  peut  préparer  avantageusement,  par  ce 
procédé,  les  aminés  de  C*  à  C*.  Dans  le  cas  de  combinaisons  de  haut  poids  moléculaire,  la 
production  d'aminé  devient  secondaire,  le  brome  agissant  plus  profondément  ;on  obtient 
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alors  des  nitriles.De  tels  nitriles  C*(n,étant  >-  5),  peuvent  aussi  être  obtenus  au  moyen 
des  aminés,  directement,  par  Taction  du  brome  et  d*un  alcali  : 

(?H".CH«.AzH«+2Br«— aHBr  =:  G'H«.CH«.AzBr«  zz  CTH'».GAzf  aHBr. 

Cette  réaction  est  l'inverse  de  celle  de  Mendias  (p.  io8  sub.  4)  ;  V.  Hj/mann,  B.  16, 
407.    769  ;  17,  1407,  igao;  18,  2737;  Bull.  soc.  chim.  1885,  2,  a5i  ;  1886,  2,  376,  Zbg. 

Les  nitriles  ainsi  obtenus  donnent,  par  saponification,  des  acides  qui  contiennent 
un  atome  de  carbone  de  moins  que  l'amide  employée,  la  réaction  précédente  permet 
doQc  le  démembrement  successif  des  acides  supérieurs  (p.i44  et  i38).  Elle  a  été  appliquée 
anx  acides  normaux  de  G**  à  G^  et  a  confirmé  leur  constitution  normale. 

Ckinstltntion.  Les  propriétés  et  les  modes  de  formation  des  amides 
montrent  qu'elles  ont  la  constitution  : 


NAzH» 
Cependant,  à  côté  de  cette  formule,  la  suivante  est  ég'alement  possible  : 

XazH 

et,  récemment,  on  a  fait  valoir  des  arg-uments  spéciaux  en  sa  faveur 
(B.  d3,  io3;  Bull.  soc.  chim.  1890,  23,  36.  B.  86,  i435;  Bull.  soc.  chim. 
1892,  d,  i3i8).  On  voit  qu'elle  peut  se  transformer  facilement  en  la  pre- 
mière par  déplacement  d'un  atome  d'hydrog-ène.  La  plupart  des  réactions 
peuvent  s'expliquer  presque  aussi  bien  par  l'une  que  par  l'autre  de  ces  deux 
formules. 

II  en  est  autrement  des  amides  alcoylées.  En  effet,  les  combinaisons  : 
/OR'  J'O 

sont  isomères  de  structure  et  la  transformation  de  l'une  dans  l'autre  ne  pourrait  s'effec- 
tuer que  par  une  séparation  de  Talcoyle  R'  de  l'oxygène  ou  de  l'azote,  séparation  qui, 
d'après  l'expérience,  ne  se  produit  pas.  Les  combinaisons  I  sont  par  conséquent  essen- 
tiellement différentes  des  combinaisons  du  type  II.  Les  premières  sont  appelées  «  imido- 
éthers  (V.  p.  173  »  et  aussi  «  taatomérie  »). 

Le  €  N,  o,  9  (p.  a3)  des   amides  se  forme  par  addition  de   la  finale  «  amide  »  aux 
noms  des  carbures  d'hydrogène. 


9*onnaxnide  (méthanamide),  HGO.AzH*.  Liquide  facilement  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  bouillant  vers  200^  avec  décomposition  partielle.  La 
formamide,  chauffée  brusquement,  se  décompose  en  oxyde  de  carbone  et  am- 
moniaque ;  elle  est  transformée  en  acide  cyanhydrique  par  le  pentoxyde  de 
phosphore. 

Elle  forme  avec  le  chloral  une  combinaison  moléculaire,  la  chloralamide, employée 
comme  désinfectant,  comme  agent  de  conservation  ou  comme  hypnotique. 
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Acétamlde  (éthanamide),  C^H^O.AzH*  ;  longpues  aig^uilles  facilement 
solubles  dans  l'eau  et  Talcool  ;  P.  F.  82^  ;  P.  E.  222^. 

AGétbromamide,  OEHy.AzUBr  ;  Ubies  blanches  recUn^aUires. 

Diacétamidô,  {Çm*0)*AzH.  S'obtient  par  ébullition  de  TacéUmide  avec  l*anhydride 
acétique.  Masse  blanche.  P.  F.  78®  ;  P.  E.  aaS®. 

Triacétamide,  fC«IPO)>Az.  V.  B.  23,  «394;  Bull.  soc.  chim.  1881.  1,  688. 

Les  points  d*ébullition  élevés  des  amides  sont  dignes  d'attention  :  ils  offrent  un  con- 
traste frappant  avec  les  points  d'ébullition  peu  élevés  des  aminés  du  même  nombre 
d'atomes  de  carbone. 

Les  hydrazides  dérivent  des  acides  par  échange  de  l'hydroxyle  contre  le  reste 
— AzH.  AzH»  (V.  phénylhydrazine   et  B.  29,  779  ;  Bull.  soc.  chim.  1896, 1,  287),  les  ori- 
des  en  dérivent  par  échange  de  l'hydroxyle  contre  le  radical  Az*  de  l'acide  azothydriqne 
(V.  benzazide)  Curtius, 

Les  hydrazides  s'obtiennent,  par  exemple,  au  moyen  des  esters  ou  des  chlorures  d'aci- 
des, par  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine.  Az^HSIPO  ;  elles  ont  à  la  fois  les  propriétés 
des  amides  et  des  hydrazines  ;  l'acide  nitreux  les  transforme  en  azides. 

J^AzH 
Imidoéthers.  Ces  dérivés,  R--C^  (Klein  et  Pinner)^  isomères  des  amides  alcoylées. 

\0R 

y^AzH 
dérivent  des    hydrates    d'imides    tels  que    CH'.G^  (hydrate  d'acétimide),    isomè- 

\0H 
res  hypothétiques  des  amides  simples  (p.  171). 

On  obtient  les  imidoéthers  par  union  d'un  nitrile  et  d'un  alcool  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  et,  dans  quelques  cas,  par  alcoylation  des  amides  ;  ce 
sont  des  liquides  distillables  parfois  sans  décomposition;  quelques-uns  ne  sont  connus 
qu'à  l'état  de  sels. 

Théoriquement,  on  prévoit  des   diamidoéthers,    R— C^  ,  et  des  amidodiéthers, 

\0R 
/AzH« 
/  .On  ne  connaît  que  quelques  représentants  de  ces  classes  de  composés. 

B.  28,  60  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  787. 

9*.  Chlorures  d'amldes  et  d'imides. 

Par  substitution  du  chlore  à  l'oxygène  des  amides  primaires,  au  moyen  du  pentachlo 
rure  de  phosphore,  on  obtient  d'abord  les  chlorures  cTamides  (ex.  :  CH'— CCl*.AzH*, 
chlorure  d*<icétamide^,  combinaisons  très  facilement  décomposables  qui,  sous  l'action 
de  l'eau,  se  changent  en  amides  et  acide  chlorhydrique  et  perdent  facilement  une  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  en  se  transformant  en  chlorures  dUinides{ex.  :  CH'.CCl  :  AzH, 
chlorure  d'acétimide).  Ceux-ci  sont,  en  général,  très  facilement  décomposables  :  traités 
par  l'eau,  ils  régénèrent  l'amîde  avec  production  d'acide  chlorhydrique  ;  l'action  de  la 
chaleur  seule  les  décompose  en  nitriles  et  acide  chlorhydrique. 

Les  amides  alcoylées  (p.  169)  forment  aussi  des  chlorures  ;  ainsi,  CH'.CO.AzH.C'H' 
donne  CH».CCl«.AzH.C«H»,  le  chlorure  d'éthylacétamide  ;  CH»GO,AzR«  donne  CH».CCl«.AzR«. 
Lorsque  ces  chlorures  contiennent  encore  un  hydrogène amidique,  ils  se  transforment  fa- 
cilement en  chlorures  d'imides  analogues  au  chlorure  d'éthylacétimide,  CH^.CCl  :  Az.C*H'. 

Dans  ces   dérivés,  le  chlore  est  très  mobile,  il   peut  être   remplacé,  sous  l'action  de- 
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rhydrogèoe  sulfuré,  par  du  soufre,  sous  Taction  de  Tammoniaque  ou  des  aminés,  par 
des  restes  ammoniacaux  ;  il  se  forme  dans  le  premier  cas  des  thiamides,  dans  le 
second  cas  des  amidines,  par  exemple  : 

CH*.CCI«.AzHR-|-H«S   z=  CH>.CS.AzHR  +  aHCl; 
CH».CC1  :  AzR+AzH»  =i  CH*.C(AzH«)  :  AzR,  etc. 
La  plupart  des  chlorures  d'amides  ou  d'imides  connus  (O.    Wallach  1876)  contien- 
nent des  radicaux  aromatiques  R,    comme   C*H\  le  phényle.  La    même    remarque  est 
applicable  aux   classes  de  corps  suivantes. 

G.  Thiamides  et  imidothioéthers. 

Les  thiamides  dérivent  des  amides  par  substitution  du  soufre  à  Toxygène,  ex.  : 

GH*.CS.A2H*,  acétothiamide,  thioacétamide  (éthanethionamide)  ; 
CIP.CS.AzHC«H»,  thioacéUnilide. 

Ce  sont,  en  général, des  combinaisons  bien  cristallisées.  On  les  obtient  soit  par  addition 
d'hydrogène  sulfuré  aux  nitriles  : 

CH'.CAz  -f  H«S  =  CH'.GS.AzH», 

soit  en  traitant  les  amides  par  le  pentasulfure  de  phosphore  qui  substitue  le  soufre  à 
Toxygène,  soit  au  moyen  des  chlorures  d'amides,  etc.  (V.  plus  haut)  et  de  l'hydrogène 
sulfuré,  soit,  enfin,  par  Faction  de  Thydrogène  sulfuré  ou  du  sulfure  de  carbone  sur  les 
amidines  (V.  p.  174). 

11  existe  aussi  des  thiamides  alcoylées. 

Les  thiamides  alcoylées  de  l'acide  formique   s'obtiennent  encore  par  addition  d'hy- 
drogène sulfuré  aux  isonitriles  : 

CAz.R  +  H»S  =  H.CS.AzHR. 
Sous  l'action  de  la  chaleur,   les  thiamides  se  décomposent  en  nitrile  et   hydrogène 
sulfuré  ;  les  alcalis  les  saponifient  avec  production  de  l'acide  correspondant,  d'ammo- 
niaque ou  d'aminé  et  d'hydrogène  sulfuré  : 

R.CS.AzHR'  +  2H»0  =:  R.CO.OH+H«S  -f  AzH«R'. 
Leur  caractère  est  un  peu  plus  acide  que  celui  des  amides,  aussi,  se  dissolventr-elles 
souvent  dans   les  alcalis  et  forment-elles   des  combinaisons  métalliques.  On  peut  aussi 
envisager,  pour  ces  composés,  une  formule  de  constitution  analogue  à  la  seconde  forme 
des  amides  (p.  171)  : 


R.C/ 


AzH 

(V.  plus  bas  et  p.  aog  «  tautomérie  »).  On  connatt,  en  effet,  une  série  de  composés,  les 
imidothioéthers,  qui  dérivent  de  cette  p.scudoforme  de  l'acétothiamide,  CH'C(AzH)(SH)  (qui 
devrait  alors  être  appelée  cxétimidothiohydraie),  par  substitution  de  radicaux  alcooli- 
ques h  l'hydrogène  sulfhydrique  ou  amidique,  telle  est,  par  exemple,  la  méthylthioacé' 
timide,  CH^C(AzH)(S.GH^).  Ces  imidothioéthers,  qui  sont  les  analogues  sulfurés  des 
imidoéthers  >V.  plus  haut),  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  avec  formation 
d'esters  de  l'acide  thîoacétique  : 

CH».C(AzH).S.CH»  4-  H«0  =  CH»— CO.S.CH»  +  AzH^ 

Ils  s'obtiennent  par  l'action  des  thioalcools  sur  les  nitriles  en  présence  d'acide  chlor- 
hydrique gazeux  iPinnef)  et  au  moyen  des  thiamides  et  des  iodures  alcooliques 
(  Wallach,  Bernthsen)  : 

R.C.S.AzH»  +  C«H»1  z=  R.C(AzH)(S.C«HS;  +  Hllzed  by  CjOCglC 
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H.  Amidines. 


Les  amidines  ou  amimidcs  dériventdcs  amidcsR— GOAzH*.R— GOAzHR',R— CGAza*», 
par  substitution  du  reste  imide  AzH  [ou  (AzR)"]  à  Toxy^ne  : 

.       \AzH«  \AzH.C«H» 

acéUmîdine  (éthanamidine)        éthényldiphénylamidine. 
Ce  sont  des   bases  bien  caractérisées,  en  partie  crisUlIisables.  Elles  se  distinguent 
des  amides  en  ce  qu'elles  sont  facilement  saponifiables. 

Les  orihoamides,  R.G(AzHy,  théoriquement  possibles,  sont  inconnues. 

Formation.  On  obtient  des  amidines  : 

i)  En  chauffant  les  amides  en  présence  d'aminés  et  de  PCP  (ffofmann)  : 

R.CO.AzHR'  +  AzH«.R'  =:  R— C(AzR'XAzHR')  +  H«0. 
a)  Au  moyen  des  chlorures  d'imides  (V.  p.  l^^\  des  thiamidës  et  des  isothiamides, 
par  l'action  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  primaires  ou  secondaires  (  Wallach  ;  Bern- 
ihsen)  : 

R— CS.AzH»  +  AzH«R'    =  R— CrAzH)(AzHR')  +  H«S  ; 
R-C(AzH)(SR)  +  AzH»  =z  R— C(AzHMAzHi)  +RSH. 

3)  En  chauffant  les  nitriles  avec  un  chlorhydrate  d'aminé  primaire  ou  secondaire 
{Bernthsen)  : 

CIP.CAz  +  AzH«.R  =z  GH>— C(AzH)(AzHR). 
Les  aminés  aromatiques  réagissent  facilement  dans  ce  sens,  mais  le  chlorure  d'am- 
monium ne  réagit  pas. 

4)  Au  moyen  des  imidoéthers  et  des  aminés  ou  de  l'ammoniaque. 

Propriétés,  i)  Les  amidines  se  décomposent  par  ébullition  avec  les  acides  ou  les 
alcalis  en  ammoniaque  (ou  aminés)  et  en  acide  (V.  plus  haut)  et,  par  ébullition  avec 
l'eau,  en  amides  et  ammoniaque  (ou  aminés^. 

2)  Les  amidines  dont  l'hydrogène  imidique  n'est  pas  remplacé  par  un  alcoyle  se  scin- 
dent, lorsqu'on  les  chauffe  à  l'éUt  sec,  en  ammoniaque  ^ou  aminés)  et  en  nitriles  d'acides. 

3)  Chauffées  en  présence  d'hydrogène  sulfuré,  elles  donnent  les  thiamidës.  Dans  cette 
réaction,  il  se  produit  d'abord  un  composé  d'addition  : 

^AzH  /ÀzH« 

R— C^  +  H«S  =  R— C^SH 

\^"'^'  \azH.R' 

qui  se  décompose  ensuite  de  deux  manières  :  i)  en  donnant R.GS.AzH'  -(-  AzH«R'  et  a)  en 
donnant  R.GS.AzHR'  -f  AzH*.  Dans  beaucoup  de  réactions  analogues  (transformation  des 
chlorures  d'imides  en  amides,  par  exemple),  on  admet  une  phase  transitoire  semblable  à 
cette  fixation  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 

4)  Le  sulfure  de  carbone  transforme  les  amidines  en  thiamidës  avec  formation  con- 
comitante d'acide  sulfocyanique  ou  d'un  sulfocyanate  (sénévol)  (V.  ce  mot). 

La  plupart  des  thiamidës  qui  ont  été  préparées  appartiennent  à  la  série  aromatique. 
V.  Ann.  184,  lag  ;  192,  i  ;  B.  12,  io6i. 

Au  sujet  de  la  tautomérie  des  amidines,  V.  B.  28,  a36a  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  369. 

I.  Dérivés  des  acides  et  de  Thydrozy lamine. 

De  même  qu'on  peut  introduire  un  reste  d'ammoniaque  dans  les  acides,  on  peut  y 
introduire  aussi  un  reste  d'hydroxylaminc,  AzH«OH,et  on  obtient  alors  des  combinaisons 
telles  que  :  j<-^  j 
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les  chlorures  (ToximeSfB. — C.(Az.OH)Cl,  correspondant  aux  chlorures  d'imides  ; 

les  acides  hydroœimiques,  R — C.  (Az.OH)OH,  correspondant  aux  hydrates  d'imides  ; 

les  amidoximeSf  R — C(Az.OH)AzH^  correspondant  aux  amidines. 
Les  acides  hydroximiques  ou  hydroxamiques.par  exemple  l'oci^/e  éthylhydroxamique, 
CH*.C(Az.OH)(OH)(crist.  P.  F.  Sg*'),  sont  obtenus  par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  les 
amides  avec  élimination  d'ammoniaque.  Ce  sont  des  combinaisons  cristallines,  de 
caractère  acide  et  dont  certains  représentanls.de  composition  compliquée,présentent  des 
cas  d*îsomérie  intéressants.  V.  B.  24,  3447  ;  Bull.  soc.  chim.  1892»  2,  667.  B.  25,  433  ; 
Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  868.  B.  27,  ia54,  aigS;  Bull.  soc.  chim.  1894»  1»  i65,  2,  iSgB. 
A.  191,347  et  suiy.  ;  281, 16g;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  i54.  Parmi  les  chlorures  d'oximes 
ou  chlorures  des  acides  hydroxamiques,  on  connaît,  par  exemple,  le  chlorure  de 
formyloxime,  H.G(AzOH)Cl,  qu'on  obtient  en  traitant  le  fulminate  de  mercure  par 
l'acide  chlorhydrique  froid  (B.  27,  38i6  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  783),  aig^uilles,  facile- 
ment décomposables,  solubles  dans  Téther,  facilement  volatiles  ;  l'acide  chlorhydrique 
transforme  ce  composé  en  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ;  il  peut  être  changé  de  nou- 
veau en  fulminate.  D'autres  chlorures  d'oximes  ont  été  obtenus  en  chlorant  des  aldo- 
ximes. 

Les  amidoximessont  à  considérer.d'après  leur  mode  de  formation  et  leurs  propriétés, 
comme  des  amidines  dans  lesquelles  un  hydrogène  imidique  a  été  remplacé  par  un 
hydroxyle.  On  les  obtient  par  addition  d'hydroxylamine  aux  nitriles  : 

^Az.OH 
R— CAz  +  AzH*OH  =1  R-Gf 

\AzH« 

>!^Az.OH 
Isuret  (méthanamidoxime),  méthénylamidoxime,  H — G^  .  Ge  corps  est  un  iso- 

\AzH« 
mère  de  l'urée,  on  l'obtient  au  moyen  de  l'hydroxylamine  et  de   l'acide  cyanhydrique. 
V.  Tiemann,  B.  17,  ia9  cl  suiv.  ;  Bull.  soc.   chim.  1885,  1,   a8a.  Lossen,  B.  17,  2,  1687  ; 
Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  8a4. 


VIII.  Alcools  polyvalents. 

A.  Alcools  bivalents  ou  glycols. 

CnH^n+o^'  =.-  C«Hn«(OH)». 

Entre  les  alcools  bivalents  et  les  alcools  monovalents,  il  y  a  la  môme  dif- 
férence qu'entre  les  bases  bivalentes  et  les  bases  monovalentes.  De  môme  que 
les  bases  bivalentes  forment,  avec  les  acides  monobasiques,  deux  séries 
de  sels  :  des  sels  acides  et  des  sels  neutres  alors  que  les  bases  monovalentes 
ne  donnent  que  des  sels  neutres,  les  alcools  bivalents  fournissent  avec  les 
acides  monobasiques  deux  séries  d'esters,  avec  l'ammoniaque  deux  sortes 
d'aminés,  etc.  Parmi  ces  combiaaisons,  les  unes  correspondent  aux  sels 
neutres  et  ont  exclusivement  le  caractère  d'un  ester,  d'une  aminé,  etc.,  tandis 
que  d'autres  possèdent,  en  môme  temps,  le  caractère  alcoolique  et  corres- 
pondent aux  sels  basiques  :  ^  1 
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OH 
C^H* 
OH 

glycol 


Ces  combinaisons  sont  donc  des  alcools  au  même  titre  que  les  alcools  monova- 
lents et  peuvent,  comme  ceux-ci,  fournir  tous  les  dérivés  alcooliques  (éthers,  esters, 
aminés,  etc.).  Mais,  un  ester  obtenu  par  combinaison  d'un  alcool  bivalent  avec  une 
molécule  d'un  acide  monobasique  pourra  fonctionner  encore  comme  alcool  monova- 
lent («s/«/mz/coo/)  et  fournir,  par  exemple,  un  nouvel  ester  par  combinai  son  avec  une  deu- 
xième molécule  d'acide. 

Les  deux  groupes  se  substituant  à  Thydrogène  ou  à  l'hydroxyle  ne  sont 

pas  nécessairement  de  même  nature  ;  on  connaît,  en  efiPet,  des  dérivés  mix- 

AzH' 
tes,  comme  C'H^  ,  par  exemple,  qui  possède  à  la  fois  le  caractère  d'une 

SO'H 
aminé  et  celui  d'un  acide  sulfonique. 

Les  g'iycols  sont  des  liquides  épais,  de  saveur  sucrée,  facilement  solubles 
dans  Teau  et  Talcool,  mais  insolubles  dans  Téther.  Leurs  points  d'ébullition 
sont  considérablement  plus  élevés  (de  plus  de  loo^)  que  ceux  des  alcools 
monovalents  correspondants,  différence  que  l'on  trouve  ég'alement  entre  les 
alcools  monovalents  et  les  carbures  dont  ils  dérivent. 

Constitution.  Les  alcools  bivalents  sont  caractérisés  par  la  présence  de 
deux  hydroxyles  liés  à  un  reste  de  carbure  ;  et,  de  même  qu'on  peut  consi- 
dérer les  alcools  monovalents  comme  des  oxycarbures,  on  peut  envisager  les 
alcools  bivalents  comme  des  dioxy carbures, c'est-à-dire  comme  des  composés 
dérivant  des  carbures  par  la  substitution  de  deux  hydroxyles  à  deux  atomes 
d'hydrogène. 

Des  glycols  où  les  deux  hydroxyles  seraient  liés  au  même  atome  de  car- 
bone ne  peuvent  exister  à  l'état  libre,  mais  seulement  sous  des  formes  déri- 
vées (V.  p.  124  et  182).  Le  glycol  proprement  dit  possède  la  constitution 
CH'*(OH)  —CH'*(OH).  Cette  constitution  se  déduit  de  la  transformation  du  glycol 
en  chlorhydrine  du  glycol, CH^Cl — CH*OH,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydri- 
que  (V.  p.  179),  et  de  l'oxydation  de  ce  produit  en  acide  acétique  monochloré, 
GH^Cl — CO. OH.  Dans  ce  dernier,  en  effet,  le  chlore  et  l'hydroxyle  étant  unis 
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à  deux  atomes  de  carbone  dîfiPérents,  il  en  est  de  même  pour  le  chlore  et 
rhydroxyle  de  la  glycolchlorhydrine  et  aussi  pour  les  deux  hydroxjles  du 
çlycol  (V.  p.  65). 

Les  alcools  monovalents  pouvant  être  primaires,  secondaires  ou  ter- 
tiaires, les  glycols  seront  diprimaires  s'ils  contiennent  deux  fois  le  g'roupe 
CH*.OH  (tel  est  le  glycol  proprement  dit), /}r/ma/rg*«-5eco/iûfa/rgs  s'ils  con- 
tiennent à  la  fois  les  groupes  CH^.OH  et  CH.OH  (g^lycol  propyléniqiie, 
CH^  .GH  .OH .  GHOH ,  par  exem  pie) ,  disecondaireSj  primaires-tertiaireSySecon-- 
daires-tertiairesoxxditertiaires.  Dans  chaque  cas,  les  produits  qu^on  obtient 
par  oxydation  permettent  d'établir  la  constitution  du  composé  (V.  p.  191). 

Modes  de  formation,  i)  Au  moyen  des  produits  de  substitution  dibro- 
fîtes  des  carbures  d'hydrog-ène, 

a)  par  transformation  en  ester  diacétique  à  Taide  de  Tacétate  de  potas- 
sium ou  d'argent  et  saponification  de  l'ester  formé  par  la  potasse  ou  Teau 
de  baryte  : 

G«H*Br2  +  2AgC«H«0«  -  G2H*(G2H W)«  +  2AgBr  ; 
bromure  diacétate 

d'éthylène  de  çlycol 

G«H*(G*H»0«)«  +  2KOH  =  G2H*(OH)2+;8G«H30«K. 
Dans  la  préparation  pratique  du  glycol  au  moyen  du  bromure  d'éthylène,  de  Tacélatc 
de  potasse  et  de  l'alcool  fort  (/)e/no/e),  on  effectue  la  saponification  par  l'ébuUition  pro- 
longée du  mélange. 

b)  par  ébuUition  avec  Teau  et  Toxyde  de  plomb  ou  le  carbonate  de  po- 
tasse ;  dans  ce  procédé,  Tacidemis  en  liberté  étant  saturé  au  fur  et  à  mesure, 
la  réaction  est  accélérée  : 

GWBr»  +  2H0H  =  G2H^(OH)2  +  2HBr. 

3)  Dans  la  réduction  des  cétones  en  alcools  secondaires,  il  se  forme,  comme  produits 
accessoires,  des  pinacones  ou  glycols  ditertiaires  (V.  pinacone,  p.  179)  : 

(CH»)K:0-hCO(GH«)«-hH«  1=  (GH»)«:C(OH).G{OH):(CH')». 
3)  L'union  des  oléfines  avec  Teau   oxygénée  et  leur  oxydation  par  le 
permanganate  de  potasse  conduisent  directement  aux  glycols  : 
G«H*  +  H20+0  =  G2H^(0H)«. 

L'acide  hypochloreux   conduit,  d'une    manière  analogue,  aux  glycolchiorhydrines  : 
G«H»  +  C10H  zi  C«H*G1(0H). 

4)  En  faisant  agir  la  formaldéhyde  en  solution  aqueuse  sur  des  cétones  et  des  al- 
déhydes en  présence  de  chaux,  on  obtient,  par  élimination  d'eau,  des  alcools  polyvalents 
{Tollens,  B.  21,  1087  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  1160)  : 

Propriétés  chimiques,  i)  Les  glycols  fournissent,  comme  les  alcools 
monovalents,  des  alcoolates  ;  par  Faction  du  potassium  ou  du  sodium,  on  ob- 
tient ainsi  : 

C*H*<  et        Cm^^      *        glycols  mono  et  dîsodé. 

\ONa  \ONa 
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2)  Ces  combinaisons,   traitées  par  les  iodures  alcooliques,  donnent  des 
éthers  du  g'iycol  par  substitution  d'un  radical  alcoolique  au  métal  : 

G2H*(ONa)2  +  2G«H^I  =  2NaI  +  G2H*(0.C«H5)«. 

éther  diéthyliqae 
du  glycol. 

Ces  éthers  ne  sont  pas  saponifîables. 

3)  Les  acides  donnent,  avec  les  glycols,  des  esters  neutres  ou  des  esters 
alcools  (V.  p.  176). 

Les  esters  obtenus  au  moyen  des  hydracides  sont  appelés  chlorhydrines,  bromhy- 
drines  ou  iodhydrines  ;  ainsi,  C«H*C1(0H)  est  la  glycolchlorhydrine,  C*H*Cl*la  glycoldi- 
chlorhydrine,  etc.  Les  esters-alcools  dérivant  des  hydracides  peuvent  aussi  être  con- 
sidérés comme  des  alcools  monovalents  monosubstiiués,  composés  qu'on  ne  peut  préparer 
directement  [(?H^C1(0H),  par  exemple,  comme  étant  l'alcool  éthylique  monochloré]  et 
les  esters  neutres  dérivant  des  mêmes  acides  comme  C^H^Cl*,  etc.,  sont  identiques  aux 
dérivés  disubstitués  des  paraffines. 

4)  Les  chlorhydrines,  bromhydrines,  iodhydrines  constituent,  comme  les 
al coyl halogènes,  les  termes  de  transition  qui  permettent  d'arriver  à  presque 
tous  les  autres  dérivés  glycoliques  ;  c'est  ainsi  que,  traitées  par  le  sulfhy- 
drate  de  potassium,  elles  fournissent  les  glycols  sulfurés,  par  l'ammoniaque, 
les  aminés  des  glycols,  par  le  sulfite  de  soude,  les  acides  sulfoniques  des 
gplycols  et  ainsi  de  suite  (V.  plus  loin). 

5)  Par  soustraction  d'acide chlorhydrique,  au  moyen  d'un  alcali,  la  g^lycol 
monochlorhydrine  donne  un  anhydride  intérieur  (éther  intérieur)  du  glycol, 

l'oxyde d'éthylène,  |       yO(V.  p.  180),  dont  on  a  préparé  aussi  des  homo- 
logues. 

6)  Par  perte  des  cléments  de  l'eau,  les  glycols  se  transforment  souvent  en  aldéhydes 
ou  en  cétones  ;  ainsi,  le  glycol  éthylënique, chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  avec  de 
l'eau  à  a3o^  se  change  en  aldéhyde.  Cette  réaction  s'explique  en  admettant  la  formation 
intermédiaire  d'un  alcool  non  saturé,  comme  GH*zzGH(OH)  (p.  84),  qui  se  transpose 
ensuite  en  donnant  l'aldéhyde  isomère. 

7)  Produits  d'oxydation  des  glycols  (V.  plus  haut  et  p.  191  ). 

Ghlycols  méthylènique  et  étliylidèniqae  :  V.  aldéhyde. 

Ghlycol  étliylèiiique(i,  2-éthanediol),C2H*(OH)2(Tr«r/zA.  lOO,  uo). 

On  le  prépare  au  moyen  du  bromure  d'éthylène  et  de  l'acétate  de  potasse 
en  solution  alcoolique  (Demole)  ou  du  carbonate  de  potasse  en  solution 
aqueuse  (A.  19S,  25o)  (V.  plus  haut).  Propriétés  :  v.  plus  haut.  La  densité 
de  sa  vapeur  confirme  sa  formule.  Les  oxydants  le  transforment  en  acide 
glycolique  et  acide  oxalique. 

Glycols  propylèniquesj  G^H^(0H)2 .  qq  gn  connaît  deux  isomères  : 

a)  aiycol  triméthylènique  (i,  3-propanediol),  glycol propylènique/3, 
CH*(OH)— CH^ — CH^(OH).  C'est  un  glycol  diprimaire  ;  on  peut  le  préparer 
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aa  moyen  du  bromure  de  triméthylène.  P.E.  216^.  Il  se  forme  aussi  par  fer- 
mentation de  la  g-ljcérine  (schizomycètes)  (B.  1-4,  2270). 

b)  aiycolpropylèiiique-«,CH3— GH(OH)— CH«(OH)(i,  2.propanediol). 
Peut  être  préparé  soit  au  moyen  du  bromure  de  propylène,  soit,  plus  facile- 
ment, par  distillation  de  la  g'iycérine  en  présence  de  soude.  P.  E.  i88^. 
Devient  optiquement  actif  (— )  par  fermentation. 

On  connaît  de  plus  quatre  glycols  butylèniques.  divers  glyools  amylèniques 
parmi  lesquels  le  glycol  pontaméthylànlque^CHHOH*— (C'Hj^.CH'OH  (B.  22,  R.  489), 
des  ^lyool  hexylèniques,  etc.  Parmi  ces  g-Iycols,  les  7  glycols,  c'est-à-dire  ceux  qui 
contiennent  le  groupe 

— C(OH)— C  -G— qOH)- , 
a    p     7 
donnent,  paranhydrisation,  des  dérivés  du  furfurane(B.  22,  2667;  Bull.  soc.  chim.  1800, 
1,  536)  et  sont  en  relation  étroite  avec  le  thiophène  et  le  pyrrol. 

La  pinaoone,  (CH^*  :  C(OH).C(OH;  :  (CH')>,  est  un  glycol  tétraméthyJèthylènique 
(a.3-diméthyl-3.3-butanediol),  (V.  formation  p.  177).  Exempte  d'eau,elle  forme  une  masse 
cristalline  ;P.  F.  38*  ;  P.  E.  172^  Son  hydrate  (6H*0)  forme  de  grosses  tables  quadrangu- 
laires.  Chauffée  avec  l'acide  sulfurique  diluée  elle  se  transforme  en  pinaooline, 
CIP-CO— Cs(CH>)»  (V.  p.  137). 

Le  glycol  hexadècylènique,  C^H**0>,  est  semblable  à  la  paraffine. 

I>érlvé8  des  glyools. 

OH 
Etherséthtftiques^mher  éthylique  duglycol,  C«H«  ,éther  dièthylique  dugly- 

Col,C*H*(OG*H')'.  Tous  deux  sontdes  liquides  d'une  odeur  éthérée  agréable;  ils  bouillent 
environ  70*^  plus  bas  que  le  glycol. 

/OH 
Dérivés  acides,  esters.  Monoacétate  de  fflycol,  C*W{  ,  diacétate  de  ffly- 

\o.C«HK) 
col,  G*H\OC?HH))>.  Ces  deux  produits  sont  facilement  solubles  dans  l'eau  ;  ils    bouil- 
lent un  peu  plus  basque  le  glycol.  Le  premier  est  transformé  par  l'acide  chlorhydrique 

en  fflycoichioracétine,  C*H*  ,  qu'on  peut  considérer  comme  le  dérivé  monochloré  de 

Cl 

l'ester  éthylacétique. 

Q-lycoldilorliydriiie,  chlorhydrine  du  glycol,  alcool  éthylique  mono- 
chloré,  CH*C1.CH*0H.  Se  forme  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  dans  du  g'Iycol  chauffé  (B.  16,  1407)  ou  d'après  le  mode  de 
formation  3.  C'est  un  liquide  miscible  à  Teau.  Son  P.  E.  (i3o°)  diffère  de 
celui  de  l'alcool  correspondant  dans  le  même  sens  que  le  P.  E.  du  chlorure 
d'élhyle  diffère  de  celui  de  l'alcool  ordinaire. 

O-lycolbromliyâriue,  C^H^.Br.OH,  aiycoUodliydrine,  C^HM.OH. 
Ces  deux  dérivés  sont  analogues  ;le  dernier  se  décompose  par  la  distillation. 

Aoide  glyoolsalfarique,  C*H*^  ;  ester  sulfurique  du  erlycol, 

NO.SO'H 

compara{>le  à  l'acide  èthylsulfurique.  ^  j 
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I>initrate  de  glyool,  C*H*(AzO')*  ;  ester  nitrique  du  glycol.  On  l'ob- 
tient en  faisant  ag'ir,  sur  le  g'iycol,  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
sulfurique  : 

G«H\OH)«  +  2Az0«0H  =  G»H*(O.Az02)«  +  2H20. 

C'est  un  liquide  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  détonant  sous  l'action  de 
la  chaleur  et  saponifiable  par  les  alcalis.  La  production  d'esters  nitriques  de 
ce  genre  est  caractéristique  pour  les  alcools  polyvalents  (V.  glycérine). 

Cyanure  d'étbylène,  C^H^(CAz)'.  On  l'obtient  en  traitant  le  bromure 
d'éthylène  par  le  cyanure  de  potassium.  Il  forme  une  masse  cristalline.  La 
saponification  le  transformant  en  acide  succinique,  C*H*(CO*H)*,  il  peut,  par 
suite,  être  considéré  comme  le  nitrile  de  cet  acide.  L'hydrogène  naissant 
change  le  cyanure  d'éthylène  en  butylènediamine,  G*H*(AzH*j*  (V.  p.  182). 

O-lycol-cyanliydrine,  GH*OH— GH*GAz  (3-propanol  nitrile).  Ce  dérivé 
résulte  de  l'action  de  la  glycolchlorhydrine  sur  le  cyanure  de  potassium; 
il  possède  les  propriétés  d'un  nitrile  d'acide  (V.  acide  lactique).  La  cyanhy- 
drine  du  glycol éthylidènique^  GH*—CH(OH)-CAz,  lui  est  isomérique, elle 
s'obtient  par  l'union  de  l'acide  cyan hydrique  avec  l'aldéhyde  (V.  p.  126). 

Aoétone-cyanHydrine,  (CH»)«=G(OH)-CAz  (V.  p.  i35). 

Anhydrides.  Oxyde  d'éthylène,  G*H*0  {Wurtz),  On  l'obtient  par  dis- 
tillation de  la  glycolchlorhydrine  en  présence  de  potasse  caustique  aqueuse. 
C'est  un  liquide  mobile,  d'une  odeur  éthérée,  bouillant  à  i3®  5,  de  densité 
<  I  ;  il  est  miscible  à  l'eau  qui  s'y  combine  et  le  transforme  peu  à  peu  en 
glycol  éthylènique,  et  s'unit  aux  acides  en  formant  des  chlorhydrines  ou  des 
mono-esters  du  glycol.  Cette  affinité  pour  les  acides  est  si  forte  qu'il  peut 
fonctionner  comme  base  et  précipiter  les  hydrates  des  métaux  lourds. 
L'acétaldéhyde  lui  est  isomérique. 

L'oxyde  d'éthylène  se  combine  aux  glycols  en  formant  des  polyglycoh  tels  que 
le  glycol  dièthylènique,  CSH*(0H)— 0-C>H«(OH).  Il  existe  aussi  des  thioalcools  et  des 
sulfures  de  la  série  glycolique  ;  tels  sont  : 

Le  glycolmercaptan  (i-a  éthanedithiol),C<H^(SH)>,et  le  monothiohydrate  d'éthy- 
lène, C>H«(OH)(SH).  Le  chlorure  de  thiodiglycol,  S(C<H'C1)>,  est  un  liquide  extrême- 
ment vénéneux. 


Aminés  dérivées  des  alcools  bivalents. 

Ces  aminés  dérivent  des  glycols  par  substitution  simple  ou  double  du 
groupe  amide  à  Thydroxyle  : 

OH  AzH« 

C^H*  C«H* 

AzH«  AzH« 

oxyéthylamine  éthylènediamine 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  des  aminés  primaires  oxygénées,  mono- 
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valentes  et  possédant  en  même  temps  le  caractère  d'alcools  ;  dans  le  second 
cas,  on  obtient  des  diamînes  primaires  bivalentes,  ne  contenant  pas  d'oxy- 
g'ène  et  complètement  analog^ues  à-Téthylamine.  Ces  combinaisons  peuvent 
naturellement  être  considérées  aussi  comme  dérivant  d'une  ou  de  deux  mo- 
lécules d'ammoniaque,  par  échangée  de  Thydrogène  contre  (C*H*OH)',roxyé- 
thvle,  ou  contre  (C«H*)''  : 

/H  iW 

Az  )  H  Az«  I  H» 

(  (C«H\OH)'  (  (C«H*)" 

Cette  dernière  conception  permet  de  prévoir  l'existence  de  bases  secon- 
daires et  tertiaires  telles  que  : 

Az  \  et  Az(C«H*.OH)' 

(C»H*.OH)« 


Az2 


di  et  trioxyéthylamines 

H* 

et  Az2(C«H*)" 

(C»H*)"« 

di   et  triéthylènediamines 


et  aussi  celle  de  bases  ammoniums  quaternaires  contenant  même  un  reste 
d'alcool  monovalent  comme  : 

/  (CH')' 
Az  I  (C«H*.OH)    (choline). 
(OH 

De  telles  bases  sont  connues^  elles  possèdent,  suivant  leur  constitution,  les 
propriétés  des  aminés  primaires,  secondaires,  etc.,  ou  celles  des  bases  am- 
moniums ;  ainsi,  l'éthylènediamine,  par  exemple,  réag-it  aussi  bien  avec  les 
dérivés  halogpénés  des  alcools  monovalents  qu'avec  le  bromure  d'éthylène 
(V.  plus  loin).  . 

Les  bases  oxygénées,comme  roxyétbylamine,  etc.,  sont  dénommées  bctsesalcoylées  ou. 
hydramines,  Ladenbnrg  (B.  22,  a583  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  1,  937},  les  appelle 
aikineSfle  ^oupe  carbinol  ^C(OH)  étant  le  croupe  alkine  ;  ainsi,  la  combinaison 
Az((?IP)«.CH«.CHK)H  est  nommée  diéthylméthylinalkine. 

Enfin,  si,  dans  une  molécule  d'ammoniaque,  deux  atomes  d'hydrog'ène 
sont  remplacés  par  un  radical  alcoolique  bivalent,  on  obtient  une  imine 
telle  que  (C»H*^)"AzH,  la  pentaméthylènimine  (V.  pipéridine). 

Les  modes  de  formation  de  ces  composés  sont,  en  g'énéral,  analogfues 
à  ceux  des  bases  dérivées  des  alcools  monovalents  : 

i)  On  chauffe  le  bromure  d'éthylène,  etc.,  avec  l'ammoniaque  alcoolique 
à  100®  (Ho/mann)  : 

C«H*Br»  +  2AzH3  =  Cm^{kzWy  +  2HBr  ; 
C«H*(AzH»)2  +  G2H*Br*  =  Az^H*.(CW)2  +  2HBrgfife,byGoOgle 
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Les  bases  primaires,  secondaires  et  tertiaires,formées  simultanément  dans  cette  réao 
lion,  sont  séparées  par  la  distillation  fractionnée. 

Les  bases  oxyalcoylées  s'obtiennent,  d'une  manière  analog^ue,  par  Temploi  de  la  glj*- 
col-chlorhydrine,  etc.  (V.  plus  haut)  : 

C«H*(0H)C1  -f  AzH>  =  C«H*(0H)(A2H«)-f  HCl. 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  la  choline,  à  l'état  de  chlorhydrate,   au  moyen  de  la  trimé- 
thylamine  et  de  la  chlorhydrine  du  glycol. 

2)  Les  nitriles  C"H*"(CAz)*  se  changfent  en  diamines  primaires />ar  r^- 
duction  ;  cette  transformation  s'effectue  le  mieux  au  moyen  du  sodium 
métallique,  en  solution  alcoolique  chaude  : 

C«H*(CAz)«  +  8H  =  C2H*(GH«.AzH2)«  =  G*H»(AzH»)«. 

cyanure  d'éthylène  butylènediamine 

3)  L'ammoniaque  s'unit  directement   à  i,  a  ou  3  molécules   d'oxyde   d'éthylènc    en 
formant  des  hydramines  {Wurtz),  par  exemple  : 

C«H»0+AzH»  =:  C«HVOH)(AzH«). 
La  triméthylamine  et  l'oxyde  d'éthylènc  s'unissent  en  donnant  la  choline  : 
CWO  +  HK)+  Az(CH»)»  —  C«HV0H)[AziCH»)3.0H]. 


Bthylènediamine  (i,  a-éthanediaminé),  OHVAzH*)*,  liquide  incolore,  distillant 
sans  décomposition,  doué  d'une  odeur  ammoniacale  ;  P.  E.  I33^ 

Triméthylènediamine,  CH'lAzH')*.  V.  B.  17, 1799,  par  soustraction  d'ammoniaque 
cette  base  donne  la  trimèthylènimine,  C'H*:(AzH)  (propane-imine). liquide  dont  l'odeur 
rappelle  la  pipéridine  ;  P.  E.  environ  70®  (B.  23,  3737  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  34o). 

Tètramèthylènediamine  (1,4-butanediamine)  putrescine,  butylènediamine, 
CH«(AzH«)— CH«— CH«.GH«(AzH«)  ;  s'obtient,  d'après  le  mode  de  formation  2).  aumoyen  du 
cyanure  d'éthylènc  ;  on  peut  encore  l'obtenir  soit  par  la  putréfaction  de  la  viande,  soit 
au  moyen  du  pyrrol.  En  qualité  de  y  diamine  (diamine  dérivant  d'un  y  glycol,  p.  179), 
elle  est  en  relation  étroite  avec  le  pyrrol  et  peut  être  obtenue  aumoyen  de  ce  corps,  par 
l'action  de  l'hydroxylamine  et  réduction  subséquente  de  la  dioxime  formée.  B.  22, 
1968  ;  B.  s.  c.  1890,  1.  844- 

Pentamèthylènediamine,  CH*(AzH«)— (CH«)'— CH«(AzH«),  cadavérine;  s'obtient  par 
réduction  du  cyanure  de  triméthylène,  CAz — (CH«)*.GAz,  préparé  lui-même  au  moyen  du 
bromure  de  triméthylène  et  du  cyanure  de  potassium  {Ladenburg),  C'est  un  liquide 
sirupeux,  cristallisant  par  refroidissement,  d'une  odeur  très  prononcée  de  sperme  et  de 
pipéridine  ;  P.  E.  178-179°.  La  pentamèthylènediamine  offre  un  intérêt  particulier  car, 
en  qualité  de  9  diamine,  elle  permet,  par  soustraction  d'ammoniaque,  d'obtenir  syn- 
thétiquement  la  pipéridine  (v*H'*Az. 

Diéthylènediamine,  (:*H'"Az«.  Cristaux  déliquescents  ;  P.  F.  io4®,  P.  E.  i46».  Est 
identique  Avec  la  pipératine  {\,  ce  mot)   et  possède    par  conséquent   la    constitution 

AzH 
C*H*<'        >>C«H*  ;  ses    atomes  sont  unis  en  formant    une    chaîne    fermée    {Hofmann, 

AzH 
B.  23,  3297  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  678). 

Oxyéthylamine  (i.  a-éthanolaminc),  diozyèthylainine  (V.  Knorr,  B.  22,  ao8i  ; 
Bull.  soc.  chim.  1890,  1,  845).  Ces   dérivés,  ainsi  que  les  autres  hydramines,    sont    des 

bases  incolores  se  décomposant  à  la  distillation.  C^  r^r^rx\r> 
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Ethylamine  bromée,  GH«Br— CH«AzH«  ;  bromhydrine  de  roxyéthylamine  ;  est 
employée  dans  diverses  synthèses  (B.  21,  566  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  38i.  B.  22, 
ii39  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  1,  lo?). 

ButyUmine  $  chlorée,  amylamine  c  chlorée  :  B.  24,  3a3i  ;  Bull.  soc.  chim. 
1892,  2,  159.  B.  25,  4i5  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  1067. 

Clioline  (éthvloltriméthylammoniumhydroxyde)    bilineurine^ 

Az(CH*)».(C2H*0HK0H)  =  OW^  (Strecker)  ;  existe  dans  la 

\Az(CH3)'.0H 
bile  (x^^ift,  bile),  dans  la  matière  cérébrale,  dans  le  jaune  d'œuf,  etc.,  où  elle 
est,  à  l'état  de  lécithine,  combinée  à  des  acides  gras  et  à  l'acide  g^lycéro- 
phosphorique.  On  peut  l'obtenir  au  moyen  de  la  «inapine  (V.  ce  mot),  par 
ébullition  avec  les  alcalis  (a  sincaline  >).  On  la  trouve  encore  dans  la 
saumure  de  harengs,  dans  le  houblon  et  la  bière,  dans  beaucoup  de  cham- 
pignons, etc.  C'est  une  base  forte,  déliquescente, absorbant  l'acide  carbonique 
de  Tair  ;  elle  cristallise  difficilement.  Son  chlorhydrate  possède  la  formule 
Az(CH»)'(G2H*0H)Cl.  Elle  n'est  pas  vénéneuse. 

Muscarine,  C'H^^^zO',  on  lui  attribuait  autrefois  la  formule 
GH(OH)*— GH>--Az(GH>)>(OH)  ;  B.  27,  166  ;  s'obtient  par  oxydation  de  la  choline  au  moyen 
de  Tacide  nitrique  ;  c'est  une  base  extrêmement  vénéneuse  ;    elle    est    contenue    dans 
un  champignon,  TAgaricus  muscarius. 

IS'eurine,  hydroxyde  de  triméthyluinylammoniumj  Az(CH')'(C*H')OH 
(Ho/mann)  (wjO/;ou,  nerf)  ;  s'obtient  en  transformant  la  choline  en  iodure 
Az{CH'j'(G*H*I)I  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  et  traitant  cet  iodure 
par  Toxyde  d'arg'ent  humide  ;  on  peut  encore  l'obtenir  par  putréfaction  de 
la  choline  ou  l'extraire  de  la  substance  cérébrale.  Elle  contient  le  radical 
€  vinyle  »,  C*H^,  non  saturé,  et  ressemble  beaucoup  à  la  choline.  On  ne  la 
connaît  qu'en  dissolution.  Elle  est  très  vénéneuse.  On  peut  la  transformer  en 
choline  :  à  ce  sujet  et  pour  ses  dérivés,  v.  A.  867)  249  ;  868. 

Beaucoup  de  ces  bases  polyvalentes  ont  été  trouvées  dans  le  blanc  d'œuf  en  putré- 
faction et  dans  les  cadavres  ;  on  les  appelle  toxines  ou  ptomalnes,  (V.  B.  19,  a585  ;  Bull, 
soc.  chim.  1887,  1,  654  et  matières  albuminoldes). 

I>ôrivô8  salfUriques  et  sulfureux  du  glyool. 

Acide  méthylènedisulfonique,  acide  méthioniqae,  CHS(SO'H)*  (aiguilles). 

Acide  oxymèthylsulfonique,  CHs(OH)iSO'H),  difficilement  crisUllisable. 

Acide  èthylônedisulfonique,  C<H'(SO'H}s,  liquide  épais. 

Acide  oxyéthylsulfonique  ,  acide  isêthionique,  CH«OH— CH*SO^.  Lorsqu'on  fait 
açir  Tanhydride  sulfurique  sur  l'alcool  ou  qu'on  unit  directement  cet  anhydride  avec 
réthylène,on  obtient  le  sulfate  de  carbyle^  C*H*S«0*, masse  cristalline,  déliquescente,  qui, 
en  présence  de  l'eau,  donne  immédiatement  l'acide  éthionique  (V.  p.  i84}.  Ce  dernier  se 
chani^,  dans  l'eau  bouillante,  en  acide  sulfurique»  et  acide  iséthionique. 

L'acide  iséthionique  est  isomère  de  l'acide  élhylsulfurique,  mais    il  s'en  diffêfQ^ftpdrlp 
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nettement  parce  qu'il  n'est  pas  saponifiable  ;  c'est  bien  un  acide  sulfonique»  car  on  peut 
l'obtenir  par  oxydation  du  glycol  monothioéthylènique,  CH^OH).CH*.SH,  au  moyen  de 
l'acide  nitrique  (Y.  p.  loi).  L'acide  iséthionique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
épais,  pouvant  se  solidifier  en  une  masse  cristalline.  Il  forme  des  sels  stables,  un  ester 
éthylique,  etc.  Lorsqu'on  le  traite  par  la  pentacbiorure  de  phosphore,  on  obtient  le 
chlorure  (?H*CI.S0>C1,  transformable  par  l'eau  en  adde  èthylsulf unique  chloré, 
CHK:I^CH*(S03H),  et  par  l'ammoniaque  en  taurine  (Kolbe), 

Taurine,  C*H'^AzSO'  (Gmelin),  existe,  dans  la  bile  de  bœuf  et  de 
beaucoup  d'autres  animaux,  unie  à  Tacide  cholique  sous  forme  d'acide  fau- 
rocholique  ;  on  la  trouve  encore  dans  les  reins,  les  poumons,  etc.  Gros  pris- 
mes monocliniques,  insolubles  dans  Taicool,  facilement  solubles  dans  l'eau 
chaude.  Se  décompose  à  haute  température.  D'après  son  mode  de  forma- 
tion, elle  possède  la  constitution  AzH^.GH* — CH*.SO^H  (acide  aminoéthane- 
suifonique)  et  doit  donc  réunir  les  propriétés  d'une  aminé  et  celles  d'un 
acide  sulfonique.  Elle  forme  des  sels, d  ailleurs  instables,  avec  les  alcalis  mais 
n'en  donne  pas  avec  les  acides  ;  les  groupes  amide  et  sulfo  se  neutralisant 
dans  une  certaine  mesure,  la  taurine  est  de  réaction  neutre.  Traitée  par 
l'acide  nitreux,elle  se  transforme  en  acide  iséthionique,  se  comportant,  dans 
ce  cas,  comme  une  aminé  primaire  ;  en  qualité  d'acide  sulfonique  d'un 
alcool,  l'ébuUition  avec  les  alcalis  ou  les  acides  ne  la  modifie  pas. 

On  a  préparé  synthétiquement  des  homologues  de  la  taurine. 

Acide  éthionique,  CHS(O.SO>H)— CH<(SO'H)(V.  plus  haut).  Ester  sulfurique  de  Ta- 
cide  iséthionique  où  ce  dernier  fonctionne  comme  alcool.  Son  anhydride  est  le  sulfate 
de  carbyle  mentionné  plus  haut. 


S.  Alcools  txdvalents. 

Sont  trivalents  les  alcools  capables  de  former  trois  séries  d'esters  avec  un 
acide  monobasique,  trois  molécules  d'un  tel  acide  étant  nécessaires  pour 
la  production  d'un  ester  neutre.  Les  alcools  trivalents  contiennent  trois 
hydroxyles  ;  dans  les  diverses  réactions,  un  hydroxyle  seulement,  ou  deux  à 
la  fois  ou  les  trois  ensemble  peuvent  entrer  en  jeu  et  il  y  a  formation  d'éthers, 
d'esters,  d'aminés,  etc. 

Il  existe,  par  exemple,  trois  esters  acétiques  de  la  glycérine  : 
C  (0H)2  l  OH 

/(O.C^H^O)  /(O.C2H»0)2  ' 

monoacétine  diacétine  triacétine. 

On  connaît  également  des  combinaisons  résultant  de  la  substitution,  aux 
hydroxyles,  de  radicaux  différents. 

Les  alcools  trivalents  sont  des  liquides  épais,  incolores,  en  général  faci- 
lement solubles  dans  l'eau,  de  saveur  sucrée  et  de  point  d'ébullition  élevé. 
En  dehors  de  la  s-lycérine,  on  connaît,  dans  cette  classe,  p^sieurs  alcools 
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contenant  un  plus  grand  nombre  d'atomes  de  carbone  comme  la  pexita.gly- 
ctoine,  CH3-C(GH2.0H)%  et  même  Tuendécaglycérine,  C**H»*0».  Par 
contre,  on  ne  connaît  pas  d'alcool  trivalent  ne  contenant  qu'un  ou  deux 
atomes  de  carbone,  ce  qui  atteste  la  règle  donnée  p.  124  et  176,  qu*un  atome 
de  carbone  ne  peut  fixer  qu'un  seul  groupe  hydroxyle. 

La  combinaison  GH(OH)'  ne  peut  exister  ;  cependant,  on  en  connaît  des 
dérivés,  tels  sont  l'ester  ortboformiqae  (p.  142)  et  l'ester  orthoacéti- 
que,  CH».C{0C«H^)8  (liquide  P.  E.  142°). 

G-lycérlne  (propanetriol),  principe  doux  des  huiles,  C^W'[OKf  (Scheele, 
1779,  formule  établie  par  Pelouee,  constitution  déterminée  par  Berthelot  et  WUrte), 

Synthèse  :  Action  de  l'eau  à  170^  sur  le  trichlorure  de  glycéryle,  C'H'^CP 
(V.  p.  67)  : 

CH«.C1— CH.G1—CH«.C1  -f  3H«0  =  CH«.OH.— CH.OH-CHMDH  +  3HG1. 
Le  trichlorure  de  glycéryle  est  obtenu   au  moyen  de   l'iodure  d'isopropyle  préparé 
synthétiquement.  A  cet  effet,  on  transforme  cet  iodure  en  propylène  sur  lequel  on  fijce 
du  chlore,  puis  on  chauffe  le  chlorure  de  propylène    formé  avec  du  chlorure  d'iode 
(Friedel  et  Silva,  G.  R.  1813,  1,  x594)  : 

C»H»C1«  -f  Gl«  =z  C'HK:1»  +  HCl. 

La  constitution  de  la  glycérine  résulte  de  cette  synthèse  et  aussi  de  ses 
relations  avec  l'acide  tartronique  ;  les  trois  hydroxyles  sont  répartis  sur  les 
trois  atomes  de  carbone. 

La  glycérine  peut  encore  être  obtenue  par  oxydation  de  l'alcool  allylique 
au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

Préparation.  On  prépare  la  glycérine  en  saponifiant  les  huiles  ou  les 
graisses  naturelles,  et  notamment  Thuile  d'olives,  au  moyen  de  la  vapeur 
d^eau  surchauffée,  ou  en  les  chauffant  soit  avec  de  Peau  et  de  la  chaux 
(Milly)  soit  avec  de  l'acide  sulfurique  (p.  78  et  i55).  La  glycérine  est  ensuite 
distillée  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée  et  décolorée  au  moyen  du  noir 
animal. 

Propriétés  physiques.  Sirop  épais,  incolore,  densité  1,27.  Soumise  à 
l'action  d'un  froid  intense,  elle  se  prend  en  cristaux  analogues  au  sucre 
candi  ;  P.  F.  20**;  P.  E.  290°  ;  lorsqu'elle  est  impure,  elle  ne  distille  sans  dé- 
composition que  sous  pression  réduite.  Elle  est  très  hygroscopique  et  misci- 
ble à  l'eau  ou  à  l'alcool  en  toute  proportion.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther. 

Emplois,  On  l'emploie  dans  la  fabrication  des  liqueurs,  des  conserves  de  fruits,(du 
vin  artificiel,  etc.),  des  encres  à  timbres  humides,  des  savons  ;  elle  entre  dans  la  com- 
position de  Tencre  d'imprimerie  ;  on  l'emploie  aussi  comme  médicament  et  surtout 
dans  la  préparation  de  la  nitroglycérine  et  dans  l'application  des  colorants. 

Propriétés  chimiques,  i)La  glycérine  forme  avec  les  alcalis  et  les  autres 
hydroxydes  métalliques  solubles  des  alcoolates  peu  stables. 

3)  Par  substitution  d'alcoyles  aux  hydrog^ènes  typiques,   on  obtient  .de^jéthers  tels> 
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que  la  mo/iorfMy/«/ie,  CW(OH)*(O.C«H»),  et  la  triéthyline,  CW(O.C«H»)>.  liquides  bouillant 
sans  décomposition. 

3)  En  qualité  d'alcool,  elle  peut  fournir  toutes  les  variétés  d'esters  :  ainsi, 

avec  Tacide  sulfurique,  elle  donne  l'acide  glycérinesulfurique, 

G'H'^(OH)*(O.SO*H),  ester  facilement  saponifiable  ;  avecTacidephosphorique, 

Tacide  g'iycérophosphorique,  G^H5(OH)2(O.PO'.H*)  ;  avec  Tacide   nitrique, 

la  nitroglycérine  (V.  plus  bas);  avec  Tacide  chlorhydrique,  les  chlorhydrines  ; 

avec  les  acides  g-ras  supérieurs,  les  g'raisses  (V.  p.  i54). 

Action  du. phosphore  et  de  l*iode  (Y.  p.  64). 

4)  En  remplaçant  OH  par  SH  ou  AzH*,  on  obtient  des  combinaisons  ayant  le  carac- 
tère des  mercaptans  ou  des  aminés. 

5)  Par  perte  de  deux  molécules  d*eau,  elle  se  change  en  acrolélne  (V.  p.  i3o)  ;  par  perte 
(indirecte)  d'une  seule  molécule  d'eau,  elle  fournit  l'alcool  glycide  (glycide),  C'H*0* 
(V.  plus  bas). 

6)  Par  oxydation,  elle  se  transforme,  suivant  les  conditions,  en  aldéhyde  g^lycérique, 
acide  glycérique,  acide  tartronique,  acide  mésoxalique,  acide  oxalique,  acide  tartrique, 
acide  acétique,  acide formique.  Les  halo^^ènes agissent  comme  oxydants  mais  non  comme 
substituants. 

7)  Elle  peut  être  transformée  par  fermentation  en  alcool  butylique  normal  et  acide 
butyrique.  B.  16,  844. 

I>érivô8  de  la  glycérine. 

Chlorhydrines  (esters  chlorhydriques).  Par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  la  mono  et  la  dlcUorliydrïne  ;  celles-ci,  traitées  par  le 
pentachlorure  de  phosphore,  fournissent  la  trlclilorliydrlne.  Les  deux 
premières  existent  chacune  sous  deux  formes  isomériques. 

VK-monochlorhydrine,  CHVOH— ^H.OH— CH«C1  (3  chlore,  i,  a-propanediol),  s'obtient 
aussi  au  moyen  de  l'épichlorhydrine  (V.  plus  bas)  et  de  Teau  ;  VK-dichlorhydrinty 
GH*C1-CH.0H— CH*C1,  au  moyen  de  l'épichlorhydrine  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
P-monochlorkydrine,  CH«.0H~CH.G1— CH».OH,  et  la  ^-dichlorhydrine, 
CH*.OH — CH.Gl— CH*.C1,  s'obtiennent  au  moyen  de  l'alcool  allylique,  par  addition  d'acide 
bypochloreux  ou  de  chlore. 

Les  chlorhydrines  sont  des  liquides  plus  ou  moins  facilement  solubles 
dans  Teau,  facilement  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  bouillant  plus  bas 
que  la  g-lycérine.  On  peut  les  considérer  comme  des  dérivés  chlorés  des  g-ly- 
cols  propylèniques  ou  de  Talcool  propylique  (la  trichlorhydrine,  G^H'^Gl', 
comme  un  propane  trichloré,  v.  p.  67);  conformément  à  cette  conception, 
elles  peuvent  être  transformées  en  alcools  non  chlorés  correspondants  ou  en 
propane. 

Q-lyclde.  Par  soustraction  d'une  molécule  d'eau,  la  glycérine  fournit  un 
composé  qui  possède  à  la  fois  les  propriétés  de  Toxyde  d'éthylène  et  celles 
d'un  alcool  monovalent,  ce  composé  est  le  g"lycide, 


CH^'L — >CH— CH'.OH  =  C'H^O.OH. 


Digitized  by 


Google 


DÉRIVÉS  DE  LA  GLYCÉRINE.  187 

Od  Tobtient,  par  exemple,  en  enlevant  une  molécule  d*acide  chlorhydrique  à  l'a-mo- 
nochlorhydrine,  au  moyen  de  la  baryte  (procédé  calqué  sur  celui  qui  donne  l'oxyde 
d'éthylène  à  Taide  de  lachlorhydrine  du  glycol).  C'est  un  liquide  miscible  à  Tcau,  l'al- 
cool etréther,  bouillant  à  i6a^  et  qui  s'unit  à  l'eau  en  rég^énérant  la  glycérine,  à  l'acide 
chlorhydrique  en  se  transformant  en  chlorhydrine.  En  qualité  d'alcool,  le  glycide  peut 
former  des  éthers,  des  esters,  etc.  11  réduit  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  d'argent.  Il 
est  isomère  de  l'acide  propionique.  Son  ester  chlorhydrique  est  l'épichlorhydrine. 

Epichlorhydrine,  C'H^^O.Cl,  composé  liquide,  isomère  de  l'acétone  monochloré  et 
du  chlorure  de  propiouyletp.  167),  facilement  mobile,  insoluble  dans  l'eau  et  dontl'odeur 
rappelle  le  chloroforme  ;  P.  E.  117*.  On  l'obtient  au  moyen  des  deux  dichlorhydrines, 
par  soustraction  d'acide  chlorhydrique.  Elle  peut  fixer  de  nouveau  de  l'acide  chlorhy- 
drique, etc. 

Ester  nitrique,  mtroglyôôrine,  trinitrine,  C'H»(O.AzO*)'.  On  pré- 
pare ce  composé  en  traitant  la  glycérine  par  un  mélange  refroidi  d*acide  ni- 
trique concentré  et  d*acide  sulfurique.  C'est  une  huile  incolore,  insoluble 
dans  l'eau,  douée  d*une  saveur  à  la  fois  sucrée,  brûlante  et  épicée,  se  solidi- 
fiant par  refroidissement  (P.  F.  iS*^),  densité  =  i,6.  Elle  brûle  sans  détoner, 
mais  explode,  par  une  brusque  élévation  de  température  ou  sous  le  choc, 
avec  une  violence  considérable  (huile  explosive  de  Nobel).  Mélangée  à  de  la 
silice  (3  :  i),  elle  constitue  la  dynamite  {Nobel j  1867),  insensible  au  choc 
(B.  9,  1802),  mais  détonant  violemment,  dans  les  mêmes  conditions,  en  pré- 
sence du  fulminate  de  mercure.  La  nitroglycérine  est  saponifiée  par  les  alcalis 
ou  le  sulfure  d'ammonium. 

Esters  phosphoriques.  Les  glycérophosphates  (Ca,  Fe)  paraissent  agir  favorablement 
dans  les  phénomènes  généraux  de  nutrition. 

Esters  des  acides  organiques.  Monoformine,  C'H*(OH)«iO.CHO)  (V.  p.  147).  Liquide 
huileux,  soluble  dans  l'eau,  facilement  saponifiable  qui,  sous  l'action  de  la  chaleur, 
fournit  de  l'alcool  allylique(V.  p.  84).  Les  acétines  {p.  i84),  la  diaoétine,  C'H>(OH) 
tO.CH^O',  par  exemple,  sont  des  liquides  de  points  d'ébullition  élevés,  solubles  dans 
l'eau  et  l'éther.  On  peut  les  préparer  synthétiquement  ;  elles  sont  employées,  en  im- 
pression, comme  solvant  des  colorants  basiques. 

Mono-^  di-  et  tripalmitlne,  C5Hs(OH)2(O.C»«H'*0)  etc.  Ont  été  prépa- 
rées synthétiquement  ;  toutes  trois  fondent  presque  à  la  même  température, 
58o,  59®,  66®.  La  tripalmitine  peut  être  préparée  avec  Thuile  de  palme 
(V.p.172);  elle  forme,  comme  la  tri8tôarine,P.  F.  72°, des  tablettes  nacrées. 
La  triolélne,  G3H5(O.C*»H330)S  est  la  partie  essentielle  de  l'huile  d'olives, 
elle  ne  se  solidifie  qu'à  —  6°. 

A  propos  des  graisses  et  des  huiles  animales  ou  végétales  v.  aussi  p.  i54. 


C.  Alcools  tétra-.  penta-,  eto.-valents. 

Les  alcools  tétra-,  penta-,hexavalents  sont  ceux  qui,  pour  former  un  éther 
neutre,  exigent  4»  5  ou  6  molécules  d'un  acide  monobasique,  c'est-à-dire 
ceux  dont  la  molécule  contient  4>  5  ou  6  hydroxyles  alcooliques,    (^ooolp 
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On  détermine  la  valence *d'un  alcool  par  le  nombre  de  groupes  acéiyles  qu'il  fixe  lors- 
qu'on le  chauflfe  avec  l'anhydride  acétique  et  Tacétate  de  soude,  par  exemple  : 
C«H»(OH)«  +  6(C«H30)«0  zz  Cm\0.OHHy)*  -f-  6C«H»0«. 

On  peut  aussi  employer  un  acide  substitué  halogène  (et  particulièrement  l'acide  ben- 
zolque  brome)  et  déterminer  la  teneur  en  halogène  de  l'ester  produit  :  chaque  atome  de 
brome  correspond  à  un  radical  acide  et  par  suite  à  un  hydroxyle. 

Les  alcools  de  valence  élevée  sont  le  plus  souvent  des  combinaisons  soli- 
des, cristallisables,  ne  distillant  pas  sans  décomposition  et  de  saveur  sucrée. 
Ils  sont  en  relation  étroite  avec  les  hydrates  de  carbone,  mais  s'en  disting'uent 
en  ce  qu'ils  ne  réduisent  pas  la  liqueur  cuproammoniacale  (la  dulcite  ex- 
ceptée). Leurs  dérivés  sont  tout  à  fait  analogues  à  ceux  du  glycol  et  de  la 
glycérine.  Ces  alcools  se  trouvent  en  partie  dans  la  nature  ;  ils  s'obtiennent 
par  réduction  des  sucres  ou  des  aldéhydes  correspondantes  analogues  aux 
sucres,  ou  par  réduction  des  oxyacides  monobasiques  correspondants  au 
moyen  de  Tamalgame  de  sodium  {E.  Fischer,  B.  88,  22o4; Bull.  soc.  chim. 
1880,1,888). 

Inversement,  les  alcools  polyvalents  peuvent  être  transformés  par  oxydation  mé- 
nagée, d'abord  en  sucres  puis  en  acides. 

Ils  forment  avec  la  benzaldéhyde  des  combinaisons  qui  permettant  de  les  isoler 
(B.  24,  R.  i5i). 

Leur  constitution  résulte  de  la  régie  indiquée  p.  124, 176  etc.,  d'après 
laquelle  il  ne  peut  y  avoir  plus  d'un  seul  groupe  hydroxyle  lié  à  un  atome 
de  carbone  sans,  qu'aussitôt,  une  élimination  d'eau  se  produise.  D'après 
cette  règle,  un  alcool  tétravalent  doit  donc  contenir  au  moins  quatre 
atomes  de  carbone,  un  alcool  hexa valent  doit  en  contenir  au  moins 
six,  etc.,  et  Térythrite,  G*H*oO*=G*H«(OH)*,  Talcool  tétravalent  le  plus  im- 
portant, doit  avoir  la  formule  : 

CH2(0H)-CH(0H)— GH(OH)  -CH2(0H), 

la  mannite,  Talcool  hexavalent  le  moins  élevé,  C«H**0^  =  C«H*(OH)S  doit 
être  CH20H.(GH.OH/.CH20H.  Ges  alcools,  les  moins  élevés,  sont  les  seuls 
qui  aient  une  grande  importance. 

I.  Alcools  tétra valants.  Comme  ester  de  Valcool  hypothétique ^C\,OHy^que  Ton  peut 
considérer  comme  l'hydrate  normal  de  l'acide  carbonique  (acide  orthocarbonique),  on 
connaît  l'ester  éthylorthocarbonique  ou  éther  carbonique  de  Basset»  C(OCSH')*  ; 
liquide  doué  d'une  odeur  éthérée,  P.  E.  ib^^. 

Erythrite  (butanetétrol',/ïAyc/7c,  C*H«(OH)*  iStenhouse).  Se  trouve  à  l'état  libre  dans 
le  Protococcus  vul^aris  et  à  Tctal  d'ester  orsellique  (érythrine)  dans  beaucoup  de 
lichens  et  dans  quelques  algues.  On  l'obtient  synthétiquement  au  moyen  du  crotonylène, 
de  la  même  manière  que  le  glycol  au  moyen  de  l'éthylène.  Gros  cristaux  quadrangu- 
laires,  difficilement  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'cther.  P.  F.  iia**  ;  P.  E. 
environ  33o^  Chauffée  avec  l'acide  iodhydrique,elle  donne  Tiodure  de  butyle  secondaire 
(V.  p.  821  et  p.  61  3b). 

Pentaérythrite,  C(CH«OH)*,  a  été  obtenue  synthétiquement  (A.276,58;BulI.  soc.  chim. 

1894,2,  ia8).  O  r\r\n\o 
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2.  Alcools  pentavalents. 

Pentaoxypentane,  arabite,  OlV{0Hy^;  s'obtient  au  moyen  de  l'arabinose,  par  réduc- 
tion avec  Tamaliçame  de  sodium.  Aiguilles  ou  prismes  déliés  de  saveur  sucrée,  fusibles 
à  loa*. 

Xylite,  adonite.  Isomères  du  composé  précédent  ;  s'obtiennent  d'une  manière 
semblable,  le  premier  au  moyen  du  xylose,  le  second  k  l'aide  du  ribose.  L'adonite  se 
trouve  dans  l'Adonis  vernalis. 

Rhamnite,  C*H*(OH)^CH\  Homologue  des  précédents,  s'obtient  au  moyen  du 
rhamnose  ;  P.  F.  lai*. 

3.  Aicools  bexa-valents-  Hexites,  Mannlte  (hexanehexol), 
C*H**0*  =  C*H*(OH)*  (Protf*/,  1800).  Se  trouve  fréquemment  dans  le  règ'ne 
vèg-étal  :  dans  le  mélèze,  le  Viburnum  opulus,  le  céleri,  les  feuilles  du  Sy- 
ring'a  vulg-aris,  dans  la  canne  à  sucre,  TAg^aricus  intégrer,  dans  le  pain  de 
seîg-le  et  surtout  dans  les  frênes  à  manne  (Fraxinus  ornus),  dont  le  suc  des- 
séché constitue  la  manne.  On  peut  l'obtenir  au  moven  des  sucres  de  raisin 
ou  de  fruits,  desquels  elle  ne  se  différencie  que  par  deux  atomes  d'hydrogène 
en  plus,  par  réduction  à  Taide  de  l'amalg'ame  de  sodium  : 

Fines  aiguilles  ou  prismes  rhombiques  facilement  solubles  dans  Teau 
froide  et  dans  Talcool  bouillant.  Dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation, 
«  zaannite-d  »  (on  connaît  aussi  une  modification  g'auche  :  la  mannite-l 
et  une  modification  inactive  :  la  mannite-i.  V.  acide  maûnonique).  P.  F. 
166®.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  mannitese  transforme  en  anhydrides,  la 
mannitane,  C'H**0*,  et  la  mannide,  G'H*®0*,  mais  on  peut  la  distiller  sans 
altération  dans  le  vide.  Une  oxydation  ménag^ée  conduit  d'abord  à  la  mo- 
dification optique  correspondante  du  fructose  (B.  18,  911)  et  du  mannose 
(V.  ce  motj;  Tacide  nitrique  l'oxyde  à  l'état  d'acide  saccharique  (V.  ce  mot)  ; 
Tacide  iodhydrique  la  réduit  en  iodure  d'hexyle  secondaire  (p.  64). 

Son  ester  nitrique,  la  nitromannite,  C*H'(O.AzO>)S  forme  des  aig>uilles  brillantes  et 
est  explosif.  L'acétate,  G*H'(O.C«H*0)*,  s'obtient  au  moyen  de  l'anhydride  acétique. 

Dulcite,  mélampyrine,  C*H'(OH}«,  est  stéréoisomérique  avec  la  mannite,  on  la  trouve 
très  répandue  dans  la  nature,  par  exemple  dans  le  Melampyrum  memorosum,  dans 
l'Evonymus  europeus,  dans  la  manne  de  Madagascar,  etc.  On  l'obtient  au  moyen  du 
sucre  de  lait  ou  des  galactoses  et  de  l'amalgame  de  sodium.  Gros  prismes  mono- 
cliniques.  L'acide  nitrique  la  transforme  en  acide  mucique  (Y.  ce  mot).  L'acide  iodhy- 
drique réduit  la  dulcite,  comme  la  mannite,  en  iodure  d'hexyle.  Elle  n'a  pas  de  pou- 
voir rotatoire,  par  suite  de  la  construction  symétrique  de  sa  molécule  [il  en  est  de 
même  pour  l'acide  tartrique  inactif  (V.  ce  mot)].  B.  24,  5a8  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2, 
108.  B.  25,  1248;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  966.  B.  25,  2664  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  120. 

Sorbite,  C«H"(OH)*  -f-  71  H«0  ;  sléréoisomère  de  la  mannite.  On  la  trouve  dans  les 
baies  de  sorbier.  On  l'obtient  par  réduction  du  glucose-d  (à  côté  de  mannite-d  et  du 
fructose-d}.  Cristaux  incolores.  Par  oxydation  ménagée,  elle  donne  le  glucose-d.  En  pré- 
sence de  borax,  elle  est  faiblement  dextrogyre.  On  a  obtenu  aussi  la  sorbite-1  au  moyen 
du  gulose-1. 

Autres    isomères  :  Talile,  B.  27,  ibai  ;  Bull.    soc.  chim.    1894,   2,  1473.  fdite,B,  2& 
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1973  ;  Bull.   soc.  chim.  1896,  i,  834*  On   isole  généralement  les  hexites  au  moyen  de    la 
benzaldc^hyde  (B.  2*7,  3ao5  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  767). 

La  rhamnohexite,  C*H^(OH)*GH*,  est  un  homologue  de  la  sorbite.  B.  23;  3ioa;  Bull, 
soc.  chim.  1891,1,  711. 

'4-  iLlcools  hepta,  octo  et  nonavalents. 

Perséite,  mannoheptUe,  CH'*0^,  s'extrait  de  la  graine  du  Laurus  persea,  forme  de 
fines  aiguilles.  Elle  a  été  préparée  synthétiquement,  E.  Fischer^  B.  23,  gSo  ;  Bull.  soc. 
chim.  1891,1,  69g. 

Olucoheptite,  Tolémite,  toutes  deux  de  formule  C^H>H)^  ;  mannoocUte  et  glu- 
oûoctite,  C«H'«0«  ;  gloocnonite.  C»H»0». 


Produits  d'oxydation  des  alcools  polyvalents. 

De  même  que, par  oxydation, les  alcools  primaires  se  transforment  en  aldé- 
hydes ou  en  acides  et  les  alcools  secondaires  en  cétones  d*un  même  nombre 
d*atomes  de  carbone,  les  alcools  polyvalents  se  chang^ent,  par  oxydation,  soit 
en  aldéhydes  ou  en  cétones  polyvalentes,  soit  en  acides  polybasiques.  Ainsi, 
CHO— GHO,  leglyoxal,  est  une  aldéhyde  bivalente  qu'on  peut  appeler  dial- 
déhyde  ;  GH' — CO — CO — GH'  est  une  cétone  bivalente,  la  dicétone  où 
diacétyle  (V.  plus  bas)  ;  GOOH — GOOH  est  un  acide  bibasique,  l'acide 
oxalique.  Ges  combinaisons  bi  ou  polyvalentes  sont,  par  rapport  aux  com- 
binaisons monovalentes  correspondantes, ce  que  les  alcools  bi  ou  polyvalents 
sont' aux  alcools  monovalents. 

Par  oxydation  des  alcools  polyvalents,  on  peut  obtenir  ou  prévoir,  en 
dehors  des  aldéhydes,  des  cétones  et  des  acides,  d'autres  combinaisons  qui 
possèdent  simultanément  les  propriétés  des  composés  de  ces  classes  diffé- 
rentes. Tels  sont,  les  aldéhydes-alcools,  combinaisons  à  la  fois  alcools 
et  aldéhydes,  les  cétones-alcools  (à  la  fois  cétones  et  alcools),  les  acides- 
alcools  (à  la  fois  acides  et  alcools),  les  acides- aldéhydes,  les  cétones-^cides, 
les  cétones-aldéhydes. 

Un  aldéhyde-acide,  par  exemple,  formera,  en  qualité  d'acide,  des  sels, 
des  esters,  des  amides  qui  posséderont  les  propriétés  typiques  des  esters, 
etc.  ;  en  qualité  d'aldéhyde,  il  réduira  la  solution  ammoniacale  d'arjçent,  se 
combinera  au  bisulfite  de  soude,  réagira  avec  l'hydroxylamine,  etc. 
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Tableau  des  produits  doxydation 

a)  des   alcools  diprimaires  bivalents  : 


CE*. OH 

CHO       " 
^^d  aldéliyde 


CH*.OB 

^  CO.OH  ' 

acide 
^ycoEqiue 


CAO 

^  CO.OH 

acide 
^tyoxaEipifi 


Produits    possibles  :    aldéhydes    bivalentes,    acides    bibasiques,   alcooIsp«ldéhydes, 
acides-alcools,  acides-aldéhydes. 

b)  des  alcools  primaires  secondaires  bivalents  : 


CH» 
GO 

CH«.OH 
Q^y  acétODe-aLcool 

CH.OH 

CffOHv       CH» 
oL'^poiffièitit^i  CH.OH 
m^^         CH.O 


aUél|)rdelaietiqiie 
(inconna) 


CH» 
►  CH.OH 

CO.OH 
ac.  lactique 


Produits  possibles  :  alcools-aldéhydes,  alcools-cétones,  aldéhydescétones,  acides- 
alcools,  acides-cétones. 

c)  des  alcools  disecondaires  bivalents  :  alcools-cétones,  dicétones  (pas  d'acides  bibasi- 
ques  ni  d'acides-alcools  Co)  : 

CH»— CH.OH  CH*— CH.OH  CH*— CO 

I  ->  I  ->  I 

CH>— CH.OH  CH*-CO  CH»— CO 

glycol  butylénique  disecondaire     dimélhylcétol  diacétyle 

d)  des  autres  alcools  bivalents  :  sont  faciles  à  déduire. 

e)  les  alcools  tri,  etc.,  valentsdonnent,par  oxydation, les  produits  les  plus  variés, mais 
surtout  des  alcools-cétones,  des  acides-alcools,  des  acides-cétones,  et  des  acides  poiy- 
basiques. 


D'après  ce  qui  précède,  on  aura  donc  à  traiter  dans  la  suite  :  les  alcools-aldéhydes, 
les  alcools-cétones,  les  aldéhydes  et  les  cétones  polyvalentes  et  les  acides  polybasiques. 

Parmi  ces  combinaisons,  les  plus  importantes  sont  les  acides  polybasiques,  les  aci- 
des cétoniques  et  les  acides-alcools.  ^^  j 
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IX.  Acides  monobasiques  polyvalents  et  combinaisons 

analogues. 

ik*  A-ddes  monobasiques  bivalents. 

Acide   glycolique,  CH*(OH)(CO«H|. 
Acides  oxypropioniques,  C«H*(OH)(CO«H). 
Acides  oxybutyriques,  C*H«(OH)(CO«H>. 
Acides  oxyvalérianiques,  G*H«{OH)(CO«H». 
Acides  oxycaproïques,  C»H*«(OH}(CO«H).  etc. 

Les  acides-alcools  bivalents  ou  acides  monobasiques  bivalents  (ou  diato- 
miques)  sont  des  combinaisons  possédant  à  la  fois  les  propriétés  des  alcools 
et  des  acides  et,  par  suite,  capables  de  fonctionner  soit  comme  alcools^ 
soit  comme  acides,  soit  simultanément  comme  alcools  et  comme  acides. 

Parmi  les  dérivés  qu'ils  forment,  les  uns  sont  facilement  saponifiables 
et  correspondent  alors  aux  dérivés  des  acides  :  esters,  chlorures,  amides  ;  les 
autres  résistent  (relativement)  aux  agpents  de  saponification  et  correspondent 
aux  dérivés  alcooliques  :  éthcrs,  aminés,  etc.  (V.  tableau,  p.  196). 

Les  premiers  termes  de  la  série  des  acides' monobasiques  bivalents  sont 
les- plus  importants  :  Tacide  g^lycolique  et  les  acides  lactiques  sont  des  liqui- 
des sirupeux,  cristallisant  peu  à  peu  dans  l'exsiccateur  ;  ils  sont  facilement 
transformables  en  anhydrides,  distillent  sans  décomposition  et  se  dissol- 
vant facilement  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

Ces  acides  sont  nommés  bivalents  parce  qu'ils  peuvent  être  obtenus  au 
moyen  des  alcools  bivalents  et  que,  selon  la  théorie,  ils  contiennent  deux 
hydroxyles.  Comme  acides,  ils  sont  monobasiques.  On  les  nomme  souvent 
oxyacides,  oxyacides  gras,  car  ils  dérivent  des  acides  gras  par  échange 
d'un  atome  d'hydrogène  contre  un  hydroxyle,  de  la  môme  manière  que 
les  alcools  dérivent  des  carbures  d'hydrogène  : 

CH3~C0«H,  acide  acétique  ;       CH*(0H)-C02H,  acide  oxyacétique. 

On  peut  aussi  les  considérer  comme  des  acides  carboniques  des  alcools  mo^ 
nooalents  ;  on  peut  envisager,  par  exemple,  l'acide  lactique,  C*H*(OH)(CO*H), 
comme  l'acide  carbonique  de  l'alcool  éthylique. 

Formation,  i.  Par  oxydation  ménagée  des  glycols. 

2.  Au  moyen  des  acides  gras  monohalogènés,  par  substitution  de  Thy- 
droxyle  à  l'halogène.  On  obtient,  par  ce  procédé, l'acide  glycolique  au  moyen 
de  l'acide  acétique  monochloré  : 

CH«C1.C0«H  +  H20  =  CH«(0H).C0«H  +  HC1. 

Cette  réaction  a  lieu  dans  un  sens  différent  selon  la  position  de  l'halogène  par  rap- 
port au  carboxyle  (V.  p.  i6ï). 

Digitized  by  VjOOQiC 


I 


AClDfiS  MONOB/^SIQ(J£S  BIVALKKTS.  19Sf 

On  a  obtenu  des  ozyacides  en  fixant  les  éléments  de  Teau  sur  des  acides  non  saturés, 
par  ébullition  avec   de  la  soude  caustique. 

3.  Au  moyen  des  aldéhydes  et  des  cétones  plus  pauvres  d'un  atome  de 
carbone,  parsaponification  de  leur  combinaison  cyanhydrique  (p.  126  et  i35). 
On  obtient  ainsi  i*acide  lactique  au  moyen  de  Taldéhyde,  par  Tintermé- 
diaire  de  la  cyanhydrine  du  glycol  éthylidènique  : 

GH'.CH(0H)(CAz)  +  2H»0  =  GH3.GH(OH).C02H  +  AzH'. 

Les  aldéhydes  et  les  cétones  s*obtenant,  avec  facilité,  au  moyen  des  alcools  corres- 
pondants, on  voit  que  cette  réaction  donne  le  moyen  de  transformer  les  alcools 
CnH*a  +*(OH)  en  acides  CnH*n(OH)CO«H,  c'est-à-dire  qu'elle  permet  de  remplacer  un 
hydrogène  par  un  groupe  carboxyle  (synthèse  importante). 

4-  Au  moyen  des  glycolcyanhydrines,  par  saponification  ;  on  obtient, 
par  exemple,  Tacide  éthylènelactique  au  moyen  de  la  cyanhydrine  du  g^lycol 
(p.  180)  : 

CH*(0H)-CH*.CAz  +  2H*0  =  GH*(OH)— GH*— GO*H  +  AzH». 

Les  cyanhydrines  pouvant  être  obtenues  facilement  au  moyen  des  glycols,  celte  réac- 
tion permet  de  substituer  un  carboxyle  à  un  hydroxyle  des  glycols  et  est  analogue  à  la 
formation  de  l'acide  acétique  au  moyen  de  l'alcool  méthylique. 

5.  Par  réduction  des  acides-aldéhydes  et  des  acides-cétones  (ex.  :  acide  lactique  au 
moyen  de  l'acide  pyruvique).  Cette  réaction  correspond  à  la  formation  des  alcools  par 
réduction  des  aldéhydes  ou  de&  cétones. 

6.  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  acides  aminés  (V.  glycocolle),  réaction  cor- 
respondant à  la  transformation  des  aminés  en  alcools. 

7.  Uojcydation  directe  (hydroxylation^  transforme  en  oxyacides  de  même  nombre 
d'atomes  de  carbone  les  acides  gras  qui  contiennent  un  groupe  CH,  c'est-à-dire  un 
atome  d'hydrogène  tertiaire  : 

(CÏP)«:CH— CO«H  +  0    =:    (CH»)«:C(OH)— €0«H. 
acide  isobulyrique  acide  «-oxy isobutyrique 

Ck>2i8titutlon  et  isoxnôries.  Les  acides  de  cette  série,  étant  des  dérivés 
hydroxylés  des  acides  gras,  peuvent  toujours  présenter  le  môme  nombre  de 
formes  isomères  que  les  produits  de  substitution  halog-ènés  des  acides. 
Ainsi,  il  n'y  a  qu'un  seul  acide  g-lycolique  comme  il  n'y  a  qu'un  acide  acéti- 
que monochloré,  il  y  a  deux  acides  lactiques  de  môme  qu*il  y  a  deux  acides 
propioniques  chlorés,  l'a  et  le  (3  (p.  160). 

GH»  -  GHGl— GO^H  GH^— GH(OH  )— GO^H 

acide  propionique  «-chloré        acide  ce-oxypropionique  (acide  lactique  ordinaire) 

GH«G1— GH^.GO^H  GH^(OH)  -GH«— GO«H 

acide  propionique  (3-chIorc        acide  (3-oxypropionique    (acide   éthylènelactique) 
La  théorie  prévoit  comme  dérivés  des  acides  butyriques  : 

a)  de  l'acide  normal,  CH»— CH«-CH«— CO«H  :  les  acides  a,  |S  et  7  oxybutyriques. 

7       j3       « 

b)  de  l'acide  isobutyrique^.û™^>CH— CO«H  :  un  acide  «  et  un  acide  j9  oxybutyrique. 


Beruthsxm. 
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La  constitution  de  ces  oxyacides  se  déduit  souvent  de  leur  mode  de  for^ 
mation.  Ainsi,  la  production  de  l'acide  lactique  ordinaire,  d'après  3.,  au 
moyen  de  l'aldéhyde,  GH^.CHO,  montre  que  cet  acide  contient  le  groupe 
CH* — GH=,appelé  éthylidène,  d'où  le  nom  d'acide  éthylidènelactique  ;  d'au- 
tre part,  l'obtention  de  l'acide  j3-oxypropionique,  d'après  4,  au  moyen  de  la 
cyanhydrine  du  g^lycol,  est  une  preuve  que  cet  acide  contient  le  groupe  éthy- 
lène,  — GH^ — GH*,ce  qui  justifie  sa  dénomination  d'acide  éthylènelactique. 

Les  propriétés  chimiques  des  oxyacides  permettent  aussi,  en  général,  d*établir 
leur  constitution.  Lorsqu'ils  s'oxydent,  par  exemple,  en  formant  des  acides  bibasi- 
ques,  c'est-à-dire  contenant  deux  carboxyles,  on  en  déduit  qu'ils  contiennent  un  groupe 
GH*.OH,  car  ce  groupe  est  seul  capable  de  se  transformer  en  carboxyle  par  oxydation. 
On  démontre  de  cette  manière  que  l'acide  éthylènelactique  est  un  acide-alcool  primaire, 
que  son  isomère  l'acide  éthylidènetactique  est  un  acide-alcool  secondaire,  tandis  que 
l'acide  a-oxyisobutyrique  (V.  plus  haut)  est  un  acide-alcool  tertiaire. 

Propidôtôs  cliixniques.  i.  Le  double  caractère  chimique  des  oxyaci- 
des sera  étudié  en  détail  à  propos  de  l'acide  g-lycolique.  En  qualité  d'acides, 
les  oxyacides  forment  des  sels,  des  esters,  des  amides  ;  en  qualité  d'alcools, 
ils  forment  des  éthers,  des  aminés,  etc.  Parmi  ces  dérivés,  les  aminés  (ami- 
noacides  ou  acides  amidés)  offrent  un  intérêt  particulier  (V.  i^lycocolle 
p.  196). 

2.  Les  oxyacides  peuvent  former  des  anhydrides  qui  sont  différents  selon 
que  l'eau  éliminée  se  forme  aux  dépens  :  a)  des  deux  hydroxyles  alcooliques 
de  deux  molécules,  b)  d'un  hydroxyle  alcoolique  d'une  molécule  et  d'un  hy- 
droxyle  acide  d'une  autre  molécule  (formationd'un  ester);  c)  d'une  molécule 
d'oxyacide  et  d'un  ester  produit  selon  b)  ;  d)  de  l'hydroxyle  alcoolique  et 
de  l'hydroxyle  acide  de  la  même  molécule  ;  dans  ce  cas,  l'anhydride  intérieur 
formé  est  appelé  lactone  (V.  p.  202). 

3.  Produits  d'oxydation  (V.  p.  191)  et  dans  la  partie  spéciale. 

4.  De  même  qu'on  obtient  les  olcfines  au  moyen  des  alcools  par  soustraction  d'eau, 
on  peut  obtenir,  de  la  mémo  manière,  des  acides  monobasiques  au  moyen  de  quelques 
oxyacides  et  notamment  des  (3-oxyacides  (V.  acide  hydracryliquc,  p.  aoi). 

5.  Les  halogènes  agissent  comme  oxydants  et  non  comme  substituants. 

6.  L'acide  iodhydrique,  à  chaud,  les  transforme  en  acides  gras,  de  même 
qu'il  transforme  les  alcools  en  carbures  d'hydrog-ène. 

7.  Les  a*oxyacides,chaufFés  avec  l'acide  sulfurique,  se  transforment,  avec  élimination 
d'acide  formique,  en  aldéhydes  ou  en  cétones. 

Les  P-oxyacides,  par  contre,  soumis  à  la  même  action  ou  sous  l'influence 
de  la  chaleur  seule,  se  transforment  en  eau  et  en  acides  de  la  série  acrylique. 
Les  oxyacides  «-fS-y-,  etc.  se  distiug^uent  aussi  par  la  facilfté  avec  laquelle  ils 
forment  des  anhydrides  (lactones). 
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Acide  gfly colique,  acide  oxy acétique. 

Acide  glycolique  (acide  éthanoloïque),  GH^OH-GO^H  (Strecker,  1848). 
Etats  naturels  :  dans  le  raisin  non  mûr,  dans  les  feuilles  de  la  vig^ne 
saavage,  etc. 

Formation  (V.  p.  192).  i.  Par  oxydation  du  g'iycol  au  moyen  de  Tacide 
nitrique  dilué  (Wurtz). 

2.  Par  oxydation  de  l'alcool  au  moyen  de  Tacide  nitrique  dilué  {Debus)  ; 
il  se  forme  en  môme  temps  du  g-lyoxal  et  de  l'acide  glyoxalique  ;  on  obtient 
aussi  de  Tacide  g-lycolique  par  oxydation  des  glucoses  au  moyen  de  Toxyde 
d'arg'ent.  Ann.  d06,  193. 

3.  Par  réduction  de  Tacide  oxalique  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  sul- 
furique. 

4.  Au  moyen  de  la  formaldéhyde,  d'après  le  mode  de  formation  3,  p.  193. 

5.  On  prépare  Tacide  glycolique  en  traitant  l'acide  acétique  monochloré 
(p.  192)  par  Teau  à  TébuUition  (A.  dOO,  76  ;  B.  86,  R.  606). 

Propriétés,  L'acide  glycolique  forme  des  aiguilles  ou  des  feuillets  inco- 
lores, inaltérables  à  Tair,  très  facilement  solublesdans  TeaUjdans  l'alcool  et 
dans  Téther,  fusibles  à  80®.  L'acide  nitrique  l'oxyde  à  l'état  d'acide  oxalique. 
Ses  sels  alcalins  sont  déliquescents,  le  sel  de  calcium  et  le  sel  de  cuivre  sont 
difficilement  solubles  dans  l'eau. 

Dérivés  (V.  tableau,  p.  196).  L'acide  glycolique,  en  qualité  d'acide,  peut 
donner  des  sels,  des  esters,  un  chlorure,  une  amide  (fflycolamide),  compo- 
sés qui  sont  tous  facilement  saponifîablcs,  parfois  même  sous  la  seule  action 
de  l'eau  et  de  la  chaleur  ;  ces  dérivés  possèdent  encore  le  caractère  alcooli- 
que. Si,  d'autre  part,  l'acide  glycolique  fonctionne  comme  alcool,  les  dérivés 
obtenus  auront  toutes  les  propriétés  des  dérivés  alcooliques,  mais  ils  possé- 
deront de  plus  celles  des  acides,  car  les  transformations  auront  été  subies 
par  le  groupe  GH* — OH  tandis  que  le  carboxyle  sera  resté  intact.  Ges  dérivés 
sont,  soitdes  éthers  comme  l'éther  éthylglycolique(V.  tableau)  ou  des  aminés 
comme  le  glycocolle  et  résistent  à  la  saponification,  soit  des  esters 
comme,  par  exemple,  l'acide  acétylglycolique,  GH*(O.G*H^O) — GO*H,  ou 
l'acide  acétique  monochloré  (ester  chlorhydrique  de  l'acide  glycolique)  et 
alors  ils  sont  saponifiables.  Ges  dernières  combinaisons  ont  encore  le 
caractère  acide  et  peuvent,  par  suite,  former  des  esters,  des  chlorures,  des 
amides  permettant  toujours  de  revenir  au  point  de  départ  par  saponification. 
Le  tableau  suivant  est  un  résumé  concernant  les  dérivés  les  plus  importants 
de  l'acide  glycolique.  ^^  , 
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Dérivés  acides 

Dérivés  alcooliques 

Dérivés  mixtes.     - 

CH«OH— CO.ONa, 
^lycolate  de  sodium. 

GH«ONa— GO.ONa, 
glycolate  disodique,  décorap. 
par  l'eau   en  glycolate  de  so- 
dium et  soude  caustique. 

CH«(OH)— CO.OCW, 

ester  éthylglycolique. 

Liq.   P.  E.  lôo». 

GH«(OG«H»}-GO.OH, 

acide  élhyljçlycolique. 

Liq.  P.  E.   ao6o. 

GH«(OG«H"')— CO.OC«H*, 

ester  éthvl-éthylglvcolique. 

Liq.   P.  E.  152». 

CH«(OH).GO-CI, 

chlorure  glvcolique  : 

huile,   ne    distille  pas    sans 

décomposition. 

GH«Gl— GO.OH, 
acide  acétique  monochloré. 

GH«G1— CO.Gl, 
chlorure  d'acélylc  monochloré. 
Liq.P.  E.  lao",  odeur  piquante. 

CH«,OH)— CO.AzH», 

glycolamide. 

Crist.  P.  F.  lao». 

Ne   donne   pas   de  sels  avec 

les  bases. 

GH«(AzH«}~GO.OH, 
^lycocoUe. 
(V.  plus  bas),  crist.  P.  F.  236». 
Donne  des  sels  avec  les  aci- 
des et  les  bases. 

GH«(AzH«)— C0.A2H». 

glvcocolamide. 

Grist. 

Dans  les  combinaisons  de  la  deuxième  colonne  verticale,  on  peut  ranger  aussi 
l'acide  thioglycolique  (i-cthanethiol-2-oTque),  GH«(SH}— GO  OH,  qui  est  en  même 
temps  acide  et  mercaptan  ;  parmi  les  combinaisons  mixtes,  on  peut  ranger  les 
dérivés  tels  que  GH*(AzH*) — GO(OG*H'').  Gomme  il  est  facile  de  le  voir,  les  dérivés  de  la 
première  et  de  la  deuxième  colonnes,  appartenant  à  la  même  rangée  horizontale,  sont 
toujours  isomères. 

Anhydrides  de  r acide  glycolique,  i.  Acide  dlglycollque, 
C*H«p"  =  0(GH*— CO.OH)»,  anhydride-alcool.  On  Tobticnt,  au  moyen  de 
l'acide  acétique  monocliioré,  par  ébuUition  avec  la  chaux.  Gros  prismes  rhom- 
biques.  N'est  pas  saponifié  par  les  alcalis  bouillants,  mais  Test,  par  contre, 
sous  l'action  de  Tacide  chlorhydrique,  à  i2o<>.  C'est  un  acide  bibasique  et, 
comme  tel,  il  peut  donner  un  nouvel  anhydride,  l'anhydride  diglycolique. 

2.  Anliydride  diglycolique,  C^H^O*  =  t)(GH*— .G0)'0,  composé  à  la 
fois  anhydride-alcool  et  anhydride-acide;  il  est  isomérique avec  4- 

3.  Anliydrideglycolique,C^H«OS-  GH*(OH)-GO.O(GH»— CO.OH), 
ester-anhydride, s'obtient  en  chauffant  Tacide  glycolique  à  loo®. L'eau  à  l'ébul- 
lition  l'hydrate  de  nouveau. 

4.  aiycoUde,   G*H*0^  =  ÇH'.GO.O.GH'.GO.O  (deuxième  anhydride- 

acide  d'ester),  est  isomérique  avec  2  (et  avec  l'acide  fumajique).  Se  produit 
dans  la  distillation  du  bromacétate  de  sodium  dans  le  vide.  Tablettes  bril- 
lantes, P.  F.  87®,  peut  être  hydraté;  se  polymérise  en  polyglycolide. 

Q-lycocolle  (acide  aminoéthanoïque),  glycine ^  acide  amidoacéliçue, 
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CH*(A2H^j — CO.OH  (Braconnot^  1820).  C'est  le  représentant  le  plus  simple 
de  la  classe  importante  des  acides  ami/1^5 (appelés  autrefois  acides  amidés), 
ainsi  dénommés  parce  qu'ils  dérivent  des  acides  gras,  par  substitution  du 
groupe  amino  (amido)  à  un  atome  d*hydrog-ènc  du  radical  hydrocarboné  : 
CH'.CO*H,  acide  acétique  ;  CH»(AzH*)(CO*H),  acide  aminoacétique. 

Les  modes  de  formation  du  glycocolle  sont  aussi  ceux  des  autres  aci- 
des aminés. 

Formation,   i.  Au  moyen  de  Tacide  acétique  monochloré  et  de  Tammo- 
niaque  concentrée  (Heintz,  A.  188,  261  ;  Kraut^  A.  d66,  292)  : 
CH»G1— CO»H  +  2AzH»  =  CH»(AzH«)-GO»H  +  AzH^Gl. 

Cette  réaction  donne  éjeçalement  naissance  aux  acides  di  et  triglycolamidiques 
AzH(CH«.CO«H)«  et  Az(CH«.CO«H)». 

2.  En  faisant  bouillir  la  gélatine  avec  les  alcalis  ou  les  acides. 

3.  Par  scission  de  l'acide  hippurique  (benzoylglycocolle,  V  ce  mot),  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide 
benzoTque. 

4.  Par  scission  analog^ue  de  Tacide  glycocholique  (formation  concomitante  d'acide 
cholique). 

5.  Par  réduction  de  Féther  cyanocarbonique  au  moyen  de  Thydro^ène  najssant,  ou 
par  réduction  du  cyanogène  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  : 

CAz— C:Az  +  aH*  +  2H«0  =  CH«(AzH«)— CO.OH  -f  AzH». 

6.  Par  réduction  des  dérivés  isonitrosés  des  acides  gras  (V.  p.  16a). 

7.  On  obtient  des  homologues  du  glycocolle  en  traitant  la  cyanhydrine  du  glycol  par 
Tammoniaque  ou  en  traitant  les  aldéhydes-ammoniaques  par  l'acide  cyanhydrique  ;  les 
aminocyanures,  CH^ — CH(AzH*)(CAz),  par  exemple,  qui  se  produisent  en  premier  lieu, 
sont  saponifiés  par  ébullition  avec  Tacide  chlorhydrique  avec  formation  diacides  aminés. 

Propriétés  physiques.  Le  glycocolle  forme  de  g'ros  prismes  rhombiques 
incolores,  facilement  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  etl'éther.Le 
g-lycocolle  possède  une  saveur  sucrée  (d'où  sonnomy^uxO;,  sucré  ;xo).).a,colle); 
il  fond  à  286*  ;  sa  fusion  estaccompag'née  d'une  décomposition  profonde. 

Propriétés  chimiques.  Le  g-lycocolle,  comme  tous  les  acides  aminés,  pos- 
sède à  la  fois  les  propriétés  d'une  aminé  alcoolique  (non  saponi fiable)  et 
celles  d'un  acide.  On  peut  le  considérer  comme  étant  la  méthylamine  car- 
boxylée,  AzH*.GH*.GO*H.  Il  forme  des  sels  avec  les  acides  et  avec  les  bases. 
Le  sel  de  cuivre,(AzH*.GH^.G02;^Gu  +H^0,  forme  des  aig-uilles  bleues  carac- 
téristiques ;  on  l'obtient  en  dissolvant  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  une  solution 
aqueuse  de  g-lycocolle.  La  plupart  desaminoacides  forment  des  sels  de  cuivre 
analogues,  également  caractéristiques  et  qui  servent  à  les  isoler.  Le  glycocolle 
forme  aussi  des  combinaisons  avec  les  sels.  Fonctionnant  comme  acide,  il 
forme  un  ester  éthylique  (susceptible  de  donner  un  chlorhydrate  par  suite 
de  la  présence  du  groupe  amino),  une  amide  (V.  tableau,  p.  196),  etc.  Ghauffé 
avec  la  baryte,  il  se  transforme  en  méthylamine  et  acide  carbonique  ;  l'acide  ^ 
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nitreux  le  change  en  acide  g^lycolique.  Traité  par  le  chlorure  ferrique,  il 
donne  une  coloration  rouge  intense. 

Constitution.  Le  glycocolle  libre  pourrait  exister  sous  la  forme  d'un  sel 
intérieur  correspondant  à  la  formule  AzH^GH^.GO.O  (V.  bétaïne). 

Les  dérivés  alcoylés  du  glycocolle,  tous  préparés  synthétiquement,  sont  les  suivants  : 
méthylglycocolle  triméthylglycocolle  acélylglycocolle 

CH«.AzH(CH*)  CH«.A2(CH»)K  CH«.AzH(G«HK)) 

CO.OH  CO.O  /  CO.OH 

sarootine  bétatne  acide  acèturique 

(produit  de  décomposition  (se  trouve  dans  la  etc. 

de    la    créa ti ne    et   de    la  betterave), 

caféine). 

Les  acides  amidoxyliques  dérivent  théoriquement  des  acides  aminés  par  substitution 
d'un  hydroxyle  à  un  hydrogène  du  groupe  amino»  B.  26,  i545;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2, 
99a.  B.  28,  93oo. 

Ester  éthyldiazoacétique .  Ce  dérivé  s'obtient  en  faisant  ac^ir  l'acide  nitreux  sur 
l'ester  glycocollique  : 

CO«C«H».CH«.AzH«+HOAzO  zr  CO«C«H».CH(Az«)  +  aH«0. 

C'est  une  huile  jaune,bouiIlant  à  I4I^  susceptible  de  réagir  avec  une  facilité  extraor- 
dinaire et,  le  plus  souvent,  en  perdant  ses  deux  atomes  d'azote  qui  sont  remplacés  par 
deux  atomes  ou  deux  groupes  monovalents.  Ainsi,  l'action  de  l'iode  donne  le  dérivé  : 
CO«.C«H».CHI«  ;   celle    de    l'acide    chlorhydrique    :  C0«.C«H».CH«.C1  ;    celle    de  l'eau  : 

CO«.C«H».CHK)H.   Ces  réactions  lui  assignent   la  conslition  :  CO«.C«H».CH^  ||    .  L'ester 

\Az 
diazoacétique  a  permis  la  synthèse  du  pyrazol  (V.  ce  mot)  et,  par  une  méthode  com- 
pliquée, celle  de  î'hydrazine  ou  diamide.  AzH«  -AzH»,  ou  de  son  hydrate.  C'est  an 
moyen  de  ce  dernier  composé  qu'on  a  préparé,  pour  la  première  fois,  l'acide  azothy- 
drique,  Az^H  {Curtius,  J.  pr.  Ch.  (a)  38,  896.  B.  29.  769  ;  Bail.  soc.  chim.  1896,  2,  i55o)  ; 
V.  aussi,  amidoguanidine. 

Acides  lactiques,  G^H^O»  =  C*H*(0H)(G02H). 

{Wislicenusj  Ann.  1S8,  i  ;  166,  3;  16T,  3o2,  346). 

Théoriquement  (p.  193),  il  peut  exister  deux  acides  lactiques  isomères  de 
structure  :  Tacide  «  et  l'acide  |3  oxypropioniques  ou  acides  éthylidène-  et 
éthylènelactiques  ;  tous  deux  sont  connus. 

Modes  de  formation  :  V.  le  tableau  ci-après . 

L'étude  des  acides  lactiques  et  la  détermination  de  leur  caractère  monobasique-bi  va- 
lent ont  contribué,  pour  une  large  part,  à  faire  admettre  la  théorie  de  l'enchaînement 
des  atomes. 
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Modes  de  formation  : 

(V.  p.  198). 

de  l'acide 
éthylidènelactique 

de  l'acide 
éthylènelactique 

1.  Par  oxydation  ménagée 

2.  Paréchançederhaloffène 
contre  l'hydroxyle  dans 

3.  Par  saponification  de 

(p.  a). 

4.  Par  Faction  de  AzK)»  sur 

5.  Par  réduction  de  I*           j 

6.  Par 

du  elycol   propylèniquc-a 
CH»-CH(OH)— CH«(OH) 

l'acide  nropionique  «-chloré 

CH'— ckci— CO.OH 

l'aldéhyde  cyanhydrine 
CH'— CH.ÔH— CAz 

l'analine 
CH«— CH(A2H«)— CO.OH 

acide  pyruvique 
CH»— CO— GO.OH 

fermentation  lactiqne 
du  sucre,  etc. 

du  glycol  propylènique-l3 
Gtf(ÔH)— CH«— CH«)OH) 

l'acide   propionique  ^-iodé 
•GH«I--CM*-CO.OH 

la  cyanhydrine  du  elycol 
CH«{OH)— CHt— GAz 

D'après  la  théorie  de  Le  Bel  et  van't  Hoff  (p.  33),  l'acide  éthylidènelacti- 
que, contenant  un  atonie  de  carbone  asymétrique,  peut  exister  sous  deux  mo- 
difications stéréoisomériques,  Tune  déviant  la  lumière  polarisée  à  droite  (d), 
l'autre  à  g>auche  (1)  ;  il  peut  en  outre  exister  une  troisième  modification 
inactive  (i  ou  dl)  résultant  du  mélange  des  deux  premières.  L'acide-d  et 
lacide-i  sont  connus  depuis  longtemps  ;  Tacide  lactique-1  a  été  découvert 
récemment  et  les  prévisions  théoriques  ont  ainsi  été  confirmées. 

I.  Acide  éthylidènelactique^  (acide  2-propanoloïque),  acide  lactique 
ordinaire  de  fermentation  y  GH^— CH(OH)— GO*H.  Découvert  par  Scheele 
et  caractérisé  comme  acide  oxypropionique  par  Kolbe.  Etats  naturels  : 
dans  l'opium,  la  choucroute,  le  suc  g-astrique. 

Sa.  préparation  repose  sur  la  fermentation, dite  lactique,des  sucres  (sucre 
de  lait,  sucre  de  canne,  sucre  de  raisin)  ou  de  substances  analogues  (gommes 
et  amidon),  sous  l'influence  du  bacille  lactique  (bâtonnets  courts)  (Hdppé). 
La  fermentation  se  poursuit  le  plus  régulièrement  entre  35  et  45^  en  présence 
de  craie  ou  d'oxyde  de  zinc  destinés  à  neutraliser  l'acide  lactique  à  mesure 
qu'il  se  forme.  Pour  isoler  ensuite  l'acide  lactique,  on  décompose  le  sel  de 
zinc,  par  exemple,  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Dans  le  cas  où  l'ensemencement  est  impur  (fromage,  par  exemple),  l'acide  lactique 
formé  se  transforme  ultérieurement,  sous  l'influence  d'autres  organismes,  en  acide 
butyrique  (p.  i5i). 

On  obtient  aussi  de  Tacide  lactique  en  chauffant  le  sucre  de  raisin  ou  le 
sucre  de  canne  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique  (B.  15,  i36  ; 
Bull.  soc.  chim.  1888,  i,  463), 

Enfin,  l'acide    inactif  s'obtient   en  mélangeant  parties  égales  des  deux  modificatîlffij^^ 


800  JX.  ACIDES  MONOBASIQUES  POLYVALENTS. 

actives.  Les  synthèses  conduisent  à  un  semblable  mélangée,  Tacide  lactique  synthétique 
est  donc  inactif. 

Propriétés,  L'acide  éthylidènelactique-i  fond  à  i8^  et  est  très  hygros- 
copique  ;  cependant,  particularité  très  remarquable,  sa  solution^  évaporée 
dans  un  exsiccateur,  dépose  de  Tanhydride  lactique  solide,  C^H'^O'^,  alors 
même  que  Teau  n*a  pas  disparu  totalement.  Le  sirop  non  cristallisable 
ainsi  obtenu  donne  l'acide  pur  par  distillation  rapide  dans  le  vide.  Lors- 
qu'on chauffe  Tacide  lactique  à  la  pression  ordinaire,  il  se  transforme  par- 
tiellement en  lactide  (V.  plus  bas)  et  se  décompose  partiellement  en  aldé- 
hyde, oxyde  de  carbone  et  eau.  Chauffée  i3o^  avec  de  Tacide  sulfurique 
étendu,  il  se  chang-e  en  aldéhyde  et  acide  formique  : 

GH»— GH(OH)— CO^H  =  GHS—GHO  +  H.GO^H. 

Si  Tacide  sulfurique  employé  est  concentré,  au  lieu  d'acide  formique,  il 
se  forme  de  Toxyde  de  carbone.  Par  oxydation,  Tacide  lactique  donne  de 
Tacide  acétique  et  de  l'acide  carbonique;  traité  par  l'acide  bromhydrique,  il 
fournit  de  l'acide  propionique  a-bromé  ;  traité  par  l'acide  iodhydrique  à 
l'ébullition,  il  se  transforme  en  acide  propionique. 

La  modification  inactive  peut  être  dédoublée  par  cristallisation  de  certains  sels  (sel 
de  strychnine  par  exemple)  ou  encore  au  moyen  du  Pénicillium  ^laucum  qui»  s*assi- 
milant  plus  rapidement  Tacide-l  que  Tacide-d,  transforme  en  ce  dernier  Tacide-i  (Voir,  à 
propos  d'une  action  inverse,  B.  26,  R.8o4). 

Lactate  decalciam,  (C*H*0*)*Ga  -|-  5H*0,  aiguilles  rhombiques  microscopiques  coupées 
en  mamelons.  —  Lactate  de  zinc,  (C'HK)^)'Zn4-3HsO,  aiguilles  brillantes.  —  Lactate 
ferreax,  (C*HW)*Fe  -f-  3H*0,  aiguilles  jaune-clair  ;  est  employé  en  médecine  ainsi  que 
le  sel  de  zinc. 

Les  dérivés  de  l'acide  lactique  sont  tout  à  fait  analog'ues  à  ceux  de  l'acide 
glycolique  (V.  tableau,  p.  196).  Ainsi,  V SiCide  éihyllactiquey 
CW  -GH(OG*H^)  -  GO*H,  est  un  liquide  acide,  épais,  distillant  presque  sans 
décomposition  (1),  semblable  à  l'acide  éthylg-lycoliquc  ;  Tester  éthyllactiqiie^ 
distillable  sans  décomposition,  correspond  à  l'ester  éthylg-lycolique  ;  la  lacta- 
m/rfe(amide  de  l'acide  lactique)  :  GH^ — GH.OH — GO.AzH*,  correspond  à  la 
glycolamide. 

Alanine,  GH* — CH(AzH*) — GO. OH  ;  ce  dérivé  correspond  au  g-lycocolle. 
On  robtient(V.  p.  197)  au  moyen  de  Taldéhyde-ammoniaque  et  de  l'acide 
cyanhydrique  ;  il  forme  des  aig-uilles  dures  de  saveur  sucrée. 

Par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  Tacide  lactique,  on  obtient  le 
chlorure  de  lactyle  :  GH' — GHGl — GO.Gl  (p.  166)  qui,  en  qualité  de  chlorure 
de  Tacide  «-propionique,  est  décomposé  par  l'eau  en   cet  acide  et  en  acide 

(i)  L'introduction  de  l'éthyle  paralyse  Taction  de  Thydroxyle,  de  telle  sorte  que 
l'acide  éthyllactique  ressemble  bien  plus  à  l'acide  propionique  qu'à  l'acide  lactique. 
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chlorhydrique.  L*acide  propionique  «-chloré  doit  être  considéré  comme  Tester 
chlorhydrique  de  l'acide  lactique. 

Anhydrides  de  V acide  lactique  :  i)  Acide  lactylique,  anhydride  lactique.  C^WK^^ 
analog^ue  à  l'anhydride  ^lycolique  ;  masse  jaune  amorphe  ;  2)  lactide,  C*H*0\  analog^ue 
à  la  e^lycolide,  Ubles  fusibles  à  ia5»  ;  3)  acide  dilactique,  G*H'W,  anhydride  alcooli- 
que, analogue  à  Tacide  diglycolique. 

a.  Acide  éthylidènelactique-d.  Acide  paralacUque  ou  acide  de  la  viande  (Liebig)  ;  est 
contenu  dans  le  jus  de  viande  et,  par  suite,  dans  les  extraits  de  Liebig^.  Il  se  produit 
dans  certaines  fermentations.  Ses  propriétés  chimiques  sont  presque  identiques  à  celles 
de  l'acide  lactique  ordinaire,  il  forme,  par  exemple,  une  lactide  et  peut  être  transformé 
en  aldéhyde.  Ses  sels,  cependant,  sont  un  peu  différents  :  le  sel  de  zinc  cristallise  avec 
3H*0  et  est  beaucoup  plus  facilement  soluble  ;  le  sel  de  calcium  (4-  4H'0)  est  plus  dif- 
ficilement soluble  que  le  lactate  de  l'acide  ordinaire. 

3.  Acide  éthylidônelactique-1  ;  a  été  obtenu  par  fermentation  du  sucre  de  canne 
sons  l'influence  du  bacille  laclique-1  (M.  f.  Ch.  11,  55i). 

4.  A.cide  étliylènelactlque  (acide  3-propanoloïque),  acide  hydracry^ 
iique,  CllHOH)^CW^CO,OH  {Wislicenus,  A.  1S8,  i). 

Sirupeux.  Ne  contient  pas  de  carbone  asymétrique.  Se  différencie  de  l'acide  lactique  : 
i)  par  ItfS  produits  qu'il  donne  à  l'oxydation  :  acide  carbonique  et  acide  oxalique,  pas 
d'acide  acétique  ;  a)  par  sa  transformation  sous  l'action  de  la  chaleur  :  il  ne  fournit 
pas  d'anhydride,  mais  se  décompose  en  eau  et  acide  acrylique  : 
CH«.OH-CH«.C00H  =  CH»  :  CH.GOOH  +  HH),  d'où  la  dénomination  d'acide  hydra- 
crylique  ;  3)  par  la  solubilité  de  ses  sels  et  leur  teneur  en  eau  de  cristallisation  (sel 
de  zinc  +  4H*0,  très  facilement  soluble  dans  l'eau  ;  sel  de  calcium -j-aHK)). 

Acides  oœy butyriques. 

Acide  ^-oxybutyrique,  CH>— GH(OH}  — CH*— CO'H  ;  corps  sirupeux  analogue  à 
l'aldol  |V.  ce  mot}  et  à  l'acide  acétylacétique  (V.  ce  mot).  On  en  trouve  une  modification 
optiquement  active  ( — )  dans  l'urine  diabétique  et  dans  le  sang. 

Acide  v-oxybutyriquey  CH«iOH)-CH*— CH«— CO^H,  ne  peut  exister  qu'à  l'état  de 
sels,  mais  non  à  l'état  libre  (V.  plus  loin,  butyrolactone}. 

Acide  «-oxybutyrique,  (CH3}«z=C(0H}— CO«H  {Wurte),  «  acide  acétonique  »,  s'ob- 
tient au  moyen  de  l'acétonecyanhydrine  ;  peut  être  scindé  en  acides  -d  et  -1. 

Acides  oxyvalér ioniques. 

CeTltiins  acides  oxyvalérianiques  OQl  cié  préparés  synthétiquement  ;  quelques  autres 
ont  été  obtenus  par  scission  de  l'albumine,  de  la  coniine  et  des  dérivés  de  la  pipé- 
ridine  ou  ont  été  trouvés  dans  le  pancréas  du  bœuf. 


Acides  oxycaprotques, 

Laleucine  ou  acide  a-amidocaproique,  CliH^^y-'CK(AzW)COm,esi 
un  dérivé  de  l'acide  «-oxycaproïque  (acide  leucinique,  Strecker)^  ^Ï^(^^'î9lp 
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étroite  relation  avec  Talbumine,  de  môme  d'ailleurs  que  les  autres  acides 
aminés  ;  elle  se  trouve  dans  le  vieux  fromag-e,  dans  beaucoup  d'org-anes  ani- 
maux (glandes  intestinales),  dans  les  graines  de  courg-e,  etc.  C'est  un  des  pro- 
duits constants  de  la  dig'estion  de  Talbumine  dans  l'intestin  grêle  (à  côté  de 
lyrosine,  V.  ce  mot)  et  aussi  de  la  putréfaction  des  substances  albuminoîdes  ; 
on  Tobtient,  au  moyen  de  ces  dernières,  par  ébullition  avec  les  alcalis  ou  les 
acides.  Elle  a  été,  en  apparence,  obtenue  synthétiquement.  Elle  forme  des 
tablettes  grasses,  brillantes.  Au  point  de  vue  chimique,  elle  est  très  analog'ue 
au  g-lycocolle  ;  elle  forme,, par  exemple,  un  sel  de  cuivre  bleu,  difficilement 
soluble,  caractéristique.  La  leucine  naturelle  dévie  à  droite.  Il  existe  aussi 
une  modification  g-auche  et  une  autre  inactive.  Constitution  :  B.  8<4,  66g  ; 
Bull.  soc.  chim.  189S,  d  ,  loo. 


Acide  oxystéarique,  G''H*»0*.  On  Tobtienl  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  con- 
centré, froid,  sur  l'acide  oléTque.  Masse  blanche.  Son  ester  sulfurique,  C'*H*HD*(SO*H),  a 
une  certaine  importance  pour  la  teinture  en  rouge  turc. 

Acides  monobasiques  bivalents  non  saturés. 

Acide  ricinique.  C'"H'*0'  ;  son  ester  glycérique  constitue  l'huile  de  ricin  ;  masse 
cristalline,  fusible  à  17®.  L'acide  Bulforicinique,  obtenu  au  moyen  de  l'huile  de  ricin 
et  de  l'acide  sulfurique,  est  d'un  emploi  très  important  dans  la  teinture  en  rouge  turc 
(V.  alizarine). 

Acide  rapique,  C'*H**0'  (au  moyen  de  l'huile  de  navette),  isomère  du  précédent. 

Lorsque  l'hydroxyle  des  acides  précédents  est  lié  directement  à  un  atome  de  carbone 
non  saturé,  les  composés  possèdent  des  propriétés  essentiellement  différentes  (V.  acide 
oxyacrylique,  p.  208). 


Appendice  :  Lactones. 

Les  7-oxyacides  sont  très  instables  à  l'état  libre  et,  lorsqu'on  traite  leurs  sels  par  un 
acide,  on  obtient  un  anhydride  intérieur  appelé  lactone  iN.  o.  «  olide  »)  (V.  p.  i94). 
GH«(OH;— GH«-CH*-GO.OH  =:  GH»— GH»— GH«— GO  +  H*0 

I  I 

acide  y-oxybutyrique 


butyrolactone  (butanolide) 
Ces  lactones  sont  des  anhydrides  intramoléculaires  et  doivent  être  considérées  comme 
des  esters  intérieurs  :  la  partie  acide  éthérifie  la  partie  alcoolique  de  la  molécule. 

Les  lactones  des  7-oxyacides  («  y-iaclones  »)  sont,  en  général,  des  liquides  neutres, 
facilement  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  elles  ont  une  odeur  faiblement  aro- 
matique ;  elles  distillent  sans  décomposition.  Les  alcalis  les  dissolvent  en  formant 
les  sels  des  oxyacides  correspondants  ;  l'acide  bromhydrique  les  transforme  en  acides 
gras  bromes  ;  l'ammoniaque  les  convertit  en  acides  aminés  ou  en  amides  des  7-oxyacides 
(B.  23  R.  m).  Digifeed  by  GoOglc 
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On  connaft  aussi  des  lactoncs  9,  ^,  a,  (B.  24,  4070)  dérivant  des  oxyacides  ^,  J3,  a. 
Os  différentes  lactones  présentent  des  différences  spéciales  quant  à  leur  facilité  de  for- 
mation et  à  leur  stabilité  ;  les  y-lactones  sont  les  plus  stables. 

La  formation  de  7-lactones  par  l'action,  à  chaud,  de  l'acide  bromhydrique  ou  de 
l'acide  sulfurique  modérément  concentré  sur  les  acides  ^y-  non  saturés,  isomères, 
C»H** — «O*,  est  particulièrement  digne  de  remarque. 

V.  aussi  :  Filliff  (et  ses  élèves),  Ann.  208  ;  216;  255  ;  256  ;  268,  iio;  Bull.  soc.  chim. 
18d3,  2,  391.  B.  27,  2668;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  365.  Production  d^oxétones  au  moyen 
des  lactones  :  A.  267,  186  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  388. 


B.  .Soldes  monobasiques  tri-,  etc.,  valants. 

De  même  que  les  gclycols  donnent  d'abord,  par  oxydation,  des  acides 
moDobasiques  bivalents  possédant  à  la  fois  le  caractère  des  alcools  mono- 
valents et  celui  des  acides  monobasiques,  les  alcools  de  valence  plus  élevée 
se  transforment  d  abord,  par  oxydation  ménag-ée,  en  acides  monobasiques  et 
polyvalents.  Ces  acides  possèdent  en  môme  temps  que  le  caractère  d'acides, 
celui  d'alcools  tri-,  etc.,  valents  ;  ils  sont,  au  point  de  vue  chimique,  absolu- 
ment comparables  à  l'acide  lactique,  si  ce  n'est  qu'ils  peuvent  fonctionner 
comme  alcools  polyvalents. 

L'oxydation  transforme  un  groupe  — CH*--OH  en  carboxyle  et  les  acides  formés 
contiennent  encore  des  groupes  hydroxyles  dont  le  nombre  dépend  de  celui  con- 
tenu dans  les  alcools,  on  Tindique  en  donnant  aux  acides  les  qualificatifs  de  tri-, 
tétra-,  etc.,  valents.  On  fixe  le  nombre  d'hydroxyles  alcooliques  que  contiennent  ces  acides 
en  les  traitant  par  l'anhydride  acétique  et  déterminant  le  nombre  de  groupes  acétyles 
des  dérivés  obtenus. 

Dans  ces  acides-alcools,  comme  dans  les  alcools  polyvalents,  il  n'y  a 
jamais  plus  d'un  hydroxyle  uni  à  un  atome  de  carbone.  Leur  chaîne  d'atomes 
de  carbone  est  la  môme  que  celle  de  la  substance  mère. 

La  plupart  des  combinaisons  précédentes  cristallisent  mal  ou  sont  g'om- 
meuses.  Quelques-unes  s'obtiennent  par  oxydation  ménag-ée  des  sucres  ou 
des  acides  non  saturés,  G"H^'*— ^O-*  (V.  p.  167).  Quelques  lactones  peuvent 
en  être  obtenues  par  anhydrisation, 

A.  Acides  monobasiques  trivalents. 

A.cide  glycôrique  (acide  propanedioloïque),  G'^H3(OH)'2CO'^H.  Cet  acide 
s'obtient  par  oxydation  ménagée  de  la  glycérine.  Il  est  sirupeux,  inactif, 
on  en  connaît  aussi  une  modification  déviant  à  droite. 

La  serine,  C*H'(OH)(AzH<)(CO>H),  produit  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  la  gomme 
de  soie  avec  l'acide  sulfurique  étendu  et  la  lysine,  C*H^(AzH*)*GO>H,  produit  de  décom- 
position de  la  caséïne  et  de  la  gélatine  par  l'acide  chlorhydrique,  sont  des  aminés  alcoo- 
liques qui  correspondent  aux  acides-alcools. 

Aoide  dioxystéarique,  C»8H3*(OH)*0*  ;  on  l'obtient  par  oxydati 
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nagée  de  Tacide  oléïque,  de  la  môme  manière  qu'on  obtient  la  gflycérine    au 
moyen  de  Talcool  allylique. 

S.  Acides  xnonobasiquestôtravalents. 

A.cide  érythrlque  (acide  butanetrioloïque),  G^H*(0H)3C0*H.  S'obtient 
par  oxydation  ménag-ée  de  Térythrite  qu  du  fructose. 

O.  A-ddes  monobasiques  pentavalents. 

Acides  pentoniques  (acides  pentanetétroIoTques},  G*H'\OH)*(CO*H).  On  connaît  qua- 
tre Bléréoisomères  :  les  acides  arabonique,  ribonique,  xylonique  el  lyxoniqae. 

Acide  arabonique,  C*H'^(OH)*(CO*H),  s'obtient  par  oxydation  de  l'arabinose  et  se 
transforme  en  acide  ribonique»  stéréoisomère,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  pyridine. 
V.  B.  24.  4ai5  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  777.  B.  29,  58i  ;  Bull.  soc.  chim.  1896«  2,  ia48. 

Acide  saccliarlnique  (acide  hcxanetétroloïque),  C'^H'^(OH)*(CO*H).  Se 
produit  dans  faction  de  la  chaux  sur  le  gflucose  et  le  fructose. 

On  obtient  des  produits  isomères  :  les  acides  Iso  et  métasaocharinique,  en  trai- 
tant de  même  le  sucre  de  lait.  Les  acides  sacchariniquesne  sont  connus  que  sous  forme 
de  sels  ou  de  lactones  cristallisables,  C^H"*0>  (saccharine,  iso-,  mètasacoharine). 
V.  B.  17,  i3oa  ;  Bull.  soc.  chim,  1885,  2,  54a.  B.  18,  a5i4  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,    2,  5ao. 

D.  Acides  monobasiques  hexa-,  etc.,  oalents. 

Acides  bexoniques  (acides  hexanepentoloïques),  G^H*(OH;^(GO*H). 
Ces  acides  présentent  une  importance  particulière  à  cause  de  leurs  relations 
étroites  avec  les  sucres.  On  les  obtient  soit  en  oxydant  prudemment  les  su- 
cres, au  moyen  de  Teau  de  brome,  par  exemple,  soit  en  réduisant  les  acides 
bibasiques  correspondants  (acide  saccharique,  etc.),  soit  enfin, au  moyen  des 
pentoses  et  de  Tacide  cyanhydrique,  de  la  môme  manière  qu'on  obtient 
Tacide  lactique  avec  l'aldéhyde.  Inversement,  les  acides  hexoniques  capa- 
bles de  former  des  lactones  donnent  d'une  part  des  sucres  par   réduction  de 

celles-ci,  au  moyen  de  Tamalg-ame  de  sodium,  et  sont  transformés,  d'autre 
part,  en  acides  bibasiques  correspondants  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide 
nitrique. 

On  a  les  rapports  suivants  : 

Acide  mannonique    Mannose Mannite. 

Acide  gluconlque Glucose   )  ^     ,  . 

Acide  galonique   Gulose )  ' 

Acide  galac tonique Galactose    1^  ,  . 

Acide  talonique   Talose   ) 

Acide  idonique    Idose   Idite. 

Les  acides  hexoniques  sont,  en   partie,  connus   ugi(juejçe^gj]ças  leur 

ig  ize     y  ^ 
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forme  lactonique.  Pour  les  isoler,  on  emploie  souvent,  avec  avantagée,  leur 
combinaison  avec  la  phénylhydrazine  (V.  ce  mot). 

Il  ressort  de  l'étude  de  ces  acides  quMIs  possèdent  tous  la  formule  de  constitution 
suivante  : 

GH«(OH)— CH(OH)— CH(OH}— CH(OH)— CH(OH)— CO«H, 

et  que,  par  suite,  ils  sont  identiques  de  structure.  Leurs  différences  s'expliquent  par  la 
théorie  du  carbone  asymétrique  :  ils  sont  stéréoisomères  comme  les  sucres  correspon- 
dants {V.  ceux-ci).  Lorsque  ces  derniers  existent  sous  plusieurs  modifications  optique- 
ment différentes,  que  Ton  classe  en  droites,  gauches  ou  inactives,  selon  qu'elles  corres- 
pondent aux  glucoses  d.,  I.  ou  i.,  les  acides  hexoniques  (sauf  Tacide  ta'oniqiie)  existent 
également  sous  plusieurs  modifications  que  l'on  nomme,  de  même,  droites,  gauches  ou 
inactives,  selon  leurs  rapports  avec  les  sucres.  Théoriquement,  il  peut  exister  seize  sté- 
réoisomères qui  sont  presque  tous  connus.  Lorsqu'on  passe  des  acides  hexoniques  aux 
hexoses,  puis  aux  alcools  correspondants  (mannite,  etc.),  le  nombre  des  stéréoisomères 
diminue,  car  un  atome  de  carbone  asymétrique  dans  les  premiers  devient  symétrique 
dans  les  derniers.  La  transformation  des  acides  hexoniques  en  acides  bibasiques  donne 
lieu  également  à  une  diminution  du  nombre  des  isomères  possibles. 

Quelques  acides  hexoniques,  chauffés  avec  la  quinoléine  et  un  peu  d'eau,  se  transfor- 
ment partiellement  (état  d'équilibre)  en  d'autres  acides  de  la  même  classe;  ainsi, 
l'acide  mannitique-d  se  transforme  en  acide  gluconique-d,  l'acide  galactique  en  acide 
talonique  et  inversement.  Les  acides  inactifs  peuvent  être  scindés  en  isomères  actifs 
au  moyen  des  sels  de  strychnine,  il  en  est  ainsi  pour  l'acide  mannitique-i  et 
l'acide  galactique-i.  Lorsqu'on  mélange  les  solutions  aqueuses  des  modifications  d. 
et  1.,  la  combinaison  racémique,  modification  inactive,  cristallise  parfois,  mais  non  dans 
tous  les  cas.  B.  25,  ioa5  ;  Bull.  soc.  chim,  1892,  2,  gG4. 

Les  acides  gluconique-I.  et  mannilique-1.  s'obtiennent  simultanément  au  moyen  de 
l'arabinose  et  de  l'acide  cyanhydrique  (acides  arabinosecarboniques),  ils  sont,  par  suite, 
stéréoisomères  et  leur  stéréoisomérie  est  imputable  au  carbone  médiateur  dans  la  syn- 
thèse. 

On  a  préparé  aussi  une  série  d'acides-alcools  au  moyen  des  hexoses,  des  pentoses,  etc. 
iV.  ces  mots),  par  exemple  : 

Acide  glacoheptonique,  acide  glucosecarbonique.  CW(OH)*(CO*H). 

Acide  rhamnohexonique,  C<H'(OH)'^(COUI),  au  moyen  du  rhamnose,  etc. 

C.  Alcools-aldéhydes. 

I.  Aldéhyde  glycolique  (éthanolal),  CH«OH— GHO.  N'est  connue  qu'en  solution. 
Réduit  la  liqueur  de  Fehling,  même  à  froid.  (B.  25,  a553}.  L'aminé  qui  en  dérive  est 
Viuninoacétaldéhyde  laminoélhainRl),  AzHKCKKCHO  ;  {B.  2^,  9a  ;  Bull.  soc.  chim.  1893, 
2,  4a5),  dont  l'hydrazine  est  l'acétaldéhyde-hydrazine,  AzH«.AzH.CH«.GHO.  (B.  27, 180  ; 
Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  778)  ;  ces  deux  dérivés  ne  sont  connus  qu'en  solution  et 
réagissent  avec  une  facilité  remarquable. 

a.  Aldol,  CH'— CH(OH)— CH«--CHO  [WurU)  ;  produit  de  condensation  de  l'aldéhyde 
(V.  p.  ia6),  huile  épaisse,  facilement  soluble  dans  l'eau. 

La  J-am*/ioi>a/^ra/rfeAyrfe,  AzH«— CH*— (CH*)^— CHO,est  un  dérivé  de  Vo.rijvalèraldéhyde, 
on  l'obtient  par  l'action  de  l'ellu  oxygénée  sur  la  pipéridine  ;  elle  peiil  être  relrans- 
formée  en  cette  base  par  réduction.  B.  26,  2993  ;  Bull,  soc.  chim.  1894,  2,  38o. 

3.  Olycérinaldéhyde,  aldéhyde  glycérique,  CH«(OH)— CH(OH)— GIIO,  s'obtient    par 
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oxydation  de  la  glycérine  au  moyen  du  brome  en  présence  de  carbonate  de  soude.  N*est 
connue  qu*en  solution  ;  réducteur  énergique  ;  se  transforme  par  condensation  en  acrose 
(V.  ce  mot). 


Les  sucres  (g-lucoses,  peDloses,  etc.),  sont  aussi  des  alcools-aldéhydes  ou 
des  alcools-cétones.  Ils  seront  traités  dans  un  chapitre  spécial. 

I>.  Alcools-oétones  (cétols). 

Acétone-alcool  (propanolone),  acétylcarbinolt  CH^CO.CH^.OH.  Liquide  incolore,  se 
solidifiant  par  refroidissement,  bouillant  à  i47^,  non  pas  absolument  sans  décomposition. 
On  l'obtient  en  traitant  Tacctone  monohalogénée  par  le  carbonate  de  baryum  et  encore 
en  fondant  le  glucose  avec  de  la  potasse  caustique  (B.  16,  887).  Réduit  la  liqueur  de 
Fehling,  même  à  froid. 

Son  aminé,  raminoacètone,CH^CO.CH>.AzH*(V.  p.  i36).e8t  connue  à  Pétat  de  chlor- 
hydrate déliquescent,  fortement  Réducteur  et  facilement  transformable  en  diméthyl- 
pyrazine  (V.  ce  mol). 

Dimèthyloètol  (a,  3-butanolone),  CH'— CO— CH(OH)— CH*  ;  se  prépare  en  réduisant 
le  diacétyle  (V.  plus  bas).  Liquide  incolore,  P.  E.  I4^^  miscible  à  l'eau,  réduit  la  liquour 
de  Fehling  à  la  température  ordinaire. 

Comme  homologues  dc%  précédents,  on  peut  citer  :  l'alcool  acètopropylique .  Bull, 
soc.  chim.  1888,  2,  179  ;  B.  22,  1196,  l'alcool  acétobutylique,  B.  21,  735  et  l'alcool 
aoètoisopropylique,  CH'— GO-CH»— CH(OH)-CHMHquide  P.  E.  177»),  qu'on  obtient 
par  condensation  de  l'acétone  avec  l'aldéhyde  (en  présence  d'un  alcali  aqueux)  ;  il  se 
transforme,  par  soustraction  d'eau,  en  éthylidèneacètone,  CH'— GO— CH=:CH — CIP  ; 
liquide,  P.  E.  I2a«. 

S.  Aldéliydes  bivalentes. 

aiyoxal  (éthanediol),  GHO— CH0(/>^6ms,  i856).  On  l'obtient  en  oxydant 
avec  précaution  l'alcool  ou,  mieux,  l'aldéhyde.  Masse  blanche  déliquescente. 
Possède  toutes  les  propriétés  caractéristiques  des  aldéhydes  et,  en  qualité 
d'aldéhyde  bivalente,  s'unit  à  deux  molécules  de  bisulfite  de  soude  et  forme 
une  dicyanhydrine. 

L'ammoniaque  concentrée  le  transforme  en  imidasol  [\ .  ce  mot). 

F.  Cétones  bivalentes. 

'Diacétyle  (butanedione),  ot-dicéiobutane,  GH^ — CO— CO— CHS  s'ob- 
tient au  moyen  de  l'isonitrosométhylacétone,  GH^ — G(AzOH) — GO— GH^  par 
ébullition  avec  l'acide  sulfurique  dilué  :  les^roupe  oxime  est  remplacé  par  un 
oxyg"éne.  Liquide  vert-jaune,  bouillant  à  88*^,  dont  la  vapeur  est  de  môme  cou- 
leur que  le  chlore  ;  son  odeur  rappelle  la  quinone  (V.  ce  mot)  (von  Pechmann. 
B.  80,3i62  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  4B9.  B.  d^é,  8954  ;  Bull.  soc.  chim. 
1898,  d^  767.  Fittig  et  ses  élèves,  A.  d49)  182  ;  Bull.  soc.  chim.  1890, 
1,  98).  Il  se  transforme  par  réduction  en  diméthylcétol  (V.  plus  haut). 

On  connaît  des  homologues  du  diacétyle  :  B.  22,  3ii5;  Bull.  soc.  chim.  1890,1,  369. 

Acètylacétone,  CH'— CO— CH*— CO— CH'  ;  liquide,  P.E.  i37«  ;  s'obtient  par  faction 
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do  chlorure  d*alamîniani  sur  le  chlorure  d'acétyle  ou,  mieux  (B.  22,  1009),  par  raction 
du  sodium  sur  un  mélange  d'éther  acétique  et  d*acétone  (V.  synthèse  de  Tester  acétyl- 
acétique,  (p.  209)  : 

CIP— CO.OC»H»  4-  CH*— CO— CH»  iz  CH'— CO-CH»— CO— CH»  +  C«H».OH. 

Acètonylacétone,  y^icétohejcane,  CH^-CO— CH«— CH^-CO— CH*  ;  s'obtient  (indi- 
rectement) au  moyen  de  Tacétone  monochlorée  et  de  l'ester  acétylacétique  (B.  17,  3766  ; 
Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  6i4)  et  aussi  au  moyen  de  l'ester  diacétylsuccinique  (B.  22, 
16S,  aïoo).  Liquide  d'une  odeur  a^éablc,  bouillant  à  188®. 

^'Dicétoheptane,  CH^CO.(CH*)^CO.CH^  n'est  connu  que  sous  forme  de  dérivés, 
(voir  ester  méthylène-diacétylacctique,  p.  a3i). 

Les  substances  mentionnées  sont  les  représentants  les  plus  simples  des 
01- (1.2),  â-(i,3),  7-(i,4)et  <y-(i,5)  dicétones,  c'est-à-dire  des  dicétones  dans 
lesquelles  les  deux  gproupes  carbonyles  (ou  céto)  GO  sont  ou  voisins  (a-)  ou 
séparés  par  un,  deux,  etc.,  atomes  de  carbone  (/3,  7-,  etc.). 

(On  peut  classer,  d'une  manière  analogue,  les  cétols  (alcools-cétones)  en  dérivés, 
«.  ?.  7i  etc.). 

Les  dicétones  forment  des  mono  et  des  dioximes,  des  mono  et  des  dihy- 
drazones.  Ces  dernières,  comme  aussi  les  dihydrazones  dérivées  des  dialdé- 
hydes,  sont  appellées  osazones  ;  ainsi,  la  diacétylhydrazone  : 

GH3— C=Az— AzH-G«H'^ 

GH^-C^Az— AzH— C«H\ 

est  la  diacétylosazone.  Elles  prenennent  aussi  naissance  dans  faction  des  hy- 
drazines  sur  les  alcools-cétones  ou  les  alcools-aldéhydes,  par  introduction 
simultanée  d'un  atome  d'oxygène  ;  elles  sont  généralement  colorées  en  jaune 
(V.  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  les  hydrates  de  carbone). 

Les  dicétones  se  prêtent  aux  condensations  les  plus  variées  :  les  o-dicé- 
tones,  sous  l'action  des  alcalis,  se  transforment  en  dérivés  benzéniqaes 
(V.  quinone);  les  ^-dicétones  se  convertissent  facilement  en  dérivés  du  pyra- 
zol  et  de  Visoxazol  (V.  ces  mots)  et  sont  employées  pour  la  synthèse  de  dé- 
rivés de  la  quinoléine  ;  les  7-dicétones  donnent  des  dérivés  du  pyrrol^  du 
furfurane  et  du  thiophène  (V.  ces  mots)  ;  enfin,  les  ^-dicétones,  permettent 
d'obtenir  des  dérivés  de  la  pyridineet  du  tétrahydrobenzène. 

La  constitution  de  ces  combinaisons  peut  être  déduite  le  plus  souvent  de  leurs 
modes  de  formation.  Cependantjes  dicétones  réagissent  parfois,de  même  que  l'ester  acétyl- 
acétique (p.  309),  sous  une  forme  tautomère  ;  l'acétylacélone,  par  exemple,  réagit  d'après 
la    forme   :  CH>.qOH)zzCH.CO.CH»  (A.  277.  5g,  162  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  i3o,  iSa). 

G-.  Oxjrmétliylônecétones  et  aldéliydes-cétones. 

Ozymèthylèneacétone,  CH(OH)=rCH— CO— CH'  ;  dérivé  de  l'alcool  vinylique 
(p.  84)  ;  on  l'obtient  à  l'état  de  sel  de  sodium  en  faisant  acir  l'acétane  sur  l'ester  éthyl- 
formique  en  présence  d'éthylate  de  sodium  («  condensation  »  analogue  à  la  formation 
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de  l'ester  acétylacétique,  v.  p.  aïo)  ;  elle  ne  peul  exister  que  peu  de  temps  à  l'état  libre, 
car  elle  se  polymcrise  en  triacétylbenzène  (v.  ce  mot).  Elle  fut  d'abord  considérée 
comme  l'aldéhyde  de  l'acide  acétylacétique  (p.  212),  CH'.CO — CH«— CHO.  B.  25,  io44  ; 
Bull.  soc.  1892,  2,  956.   A.  281,  3o6  ;  Bull.  soc.   chim.  1895,  2,  i63. 

Aldéhyde pyruvique, /n^//iy/^/yoa;a/,  CH'— CO— CHO,  s'obtientau  moyen  de  Tisonî- 
irosoacétone,  comme  le  diacétyle  au  moyen  de  la  mélhylisonitrosoacétone  (V.  plus  haut). 

K.  Acides  xnonobasiques  aldéhydiques  et  oxyxnétliyléniques. 

Acide  glyoxalique  (acide  éthanaloïque),  acide  glyoxy ligue, 
CHO— GO'H.  Etats  naturels  :  dans  les  fruits  tout  à  fait  verts  (grains  de 
raisin,  groseilles  vertes,  etc.J.  On  peut  le  préparer  en  surchauffant,  avec  de 
Teau,  Tacideacétique  dichloré,GHGl* — GO^H.  Prismes  rliombiques, facilement 
solubles  dans  Teau.  L'acide  g-lyoxalîque  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ; 
à  l'état  libre,  il  contient,  ainsi  que  la  plupart  de  ses  sels, une  molécule  d*eau, 
ce  qui  conduit  à  la  formule  GH(OH)* — GO'^Hjanalog'ue  à  celle  de  l'hydrate  de 
chloral  (de  laquelle  elle  dérive  par  échang'e  des  trois  atomes  de  chlore  contre 
un  atome  d'oxyg-ène  et  un  i^froupe  hydroxyle). 

Acide  glucuronique,  CHO— (CH.OHi<— CO<H  ;  sa  lactone  est  cristallisable  et 
fond  à  175*^  environ»  L'acide  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  saccharique  et  de  l'amal- 
game de  sodium. 

Acide  jS-ozyacrylique,  acide  oxyrnéthylèneacéUque^  CH(OH):GH.CO*H,  s'obtient,  à 
l'état  d'ester,  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'esters  formique  et  acétique 
(V.  synthèse  de  l'ester  acétylacétique,  p.  aïo).  Se  condense  facilement  en  acide  trimési- 
que  ;  il  fut  d'abord  considéré  comme  étant  l'acide  formylacétique,  CHO.CH'.COH 
(sémialdéhyde  malonique)  (V.  B.  25,  io43  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  956). 


I.  Acides  cétoniques  monobaeiques. 

Les  acides  cétoniques  sont  des  combinaisons  possédant  à  la  fois  les  pro- 
priétés des  acides  et  celles  des  cétones  ;  elles  peuvent  donc  former  des  sels, 
des  esters,  etc.,  se  combiner  au  bisulfite  de  sodium,  à  Thydro.xy lamine  en 
formant  des  oximes  (p.  i35),  se  transformer  par  réduction  en  acides-alcools 
secondaires,  etc.  Les  représentants  les  plus  importants  de  cette  classe  sont  : 

V acide  pt/ruvique,         V acide  acétylacétique    et     V acide  lévulique 
CH^CO.GO«H  CH'.GO.GH«.CO«H  GH».CO.GH«.CH«.CO«H 

Constitution  et  nomenclature.  Théoriquement,  les  acides  cétoniques 
sont  caractérisés  par  la  présence  dans  leur  molécule  du  groupe  carboxyle 
et  du  groupe  carbonyle  (GO)  uni  à  deux  atomes  de  carbone.  On  peut  les 
faire  dériver  des  acides  gras  monobasiques  en  remplaçant  un  atome  d'hydro- 
gène du  radical  de  ces  acides  par  un  radical  acide  R.GO  (parCH^CO,  Tacé- 
tyle,  dans  les  acides  mentionnés).  Cette  conception  est  conforme  au  nom 
d'acide  acétylacétique  donné  à  Tun  des  trois  dérivés  cités  plus  haut  et,  d'après 
elle,  l'acide  lévulique  devient  l'acide  S-acétylpropionique  et  l'acide  pyruvi- 
que,  l'acide  acétylformique.  On  peut  encore  les  faire  dériver  des  acides  gras 
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en  remplaçant,  dans  ceux-ci,  les  deux  atomes  d'hydroçène  d'un  groupe  CH* 
par  un  atome  d'oxyg-ène. 

D'après  cela,  l'acide  acétylacéliqiie,  par  exemple,  devient  l'acide  |B-cétobutyrique  (no- 
menclature  des  oxyacides,   p.  198)  (.Y.  o.  :  acide  butanone-3-oTque). 

La  constitution  des  acides  cétoniques  est  ordinairement  facile  à  déter- 
miner soit  par  leur  mode  de  synthèse  (V.  plus  bas),  soit  par  leur  transfor- 
mation en  acides-alcools  correspondants  (oxyacides)  de  constitution  connue, 
à  Taide  de  l'hydrogène  naissant  (V.  plus  bas)  etc. 

Constitution  des  acides-céto niques  y  :  B.  S3,  R  896. 

Cependant,  comme  les  formules  des  acides  cétoniques  sont  isomériques  avec  celles 
des  alcools-acides  non  saturés  C.nH*n— to»  et,  qu*cn  fait,  différents  acides  cétoniques,  ou 
leurs  dérivés,  se  comportent  dans  certaines  réactions  comme  ces  alcools-acides,  on  doit 
admettre  que  les  modes  de  groupement  des  atomes  des  composés  de  ces  deux  classes 
peuvent  se  transformer  facilement  l'un  en  l'autre  et  que  l'un  représente  la  forme 
stable  et  l'autre  la  forme  instable  ou  pseudoforme.  Les  combinaisons  qui  présentent 
cette  particularité  sont  appelées  tautomères. 

La  iautumérie  est  donc  la  propriété  de  certaines  combinaisons.de  pouvoir  réagir 
selon  Tune  ou  l'autre  de  deux  formules  de  constitution  isomères  (Butlerow,  A.  189,  76. 
Laar,  B.  18,  6^8,  19,  73o.  23,  i856  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  3oi.  B.  27,  117  ;  Bull.  soc. 
chim.  1894,  2,  i3a.  B.  27,  67a  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  991.  B.  27,  a3g5,  von  Pechmann, 
B.  28,  877,  a36a  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2, 10,  43,  etc. 

Un  exemple  typique  de  tautoméric  est  donné  par  l'ester  acétylacétique  pour  lequel 
on  peut  considérer  deux  formules  : 

GH>.CO.CH«.CO«R  et  CH'-C(OH)i:;CH— CO«R 

formule  cétonique  formule  d'un  alcool  non  saturé  (dite  énolique). 

On  a  d'abord  admis  que  ces  substances  ne  possédaient  pas  de  structure  fixe,  mais 
que  leurs  atomes  oscillaient  entre  Tune  et  l'autre  de  ces  deux  configurations  molé- 
culaires (forme  stable  et  forme  instable). 

Actuellement,  cette  opinion  ne  peut  plus  être  soutenue  ;  on  considère  la  tautomérie 
comme  un  cas  spécial  de  l'isomérie.  Les  isomères  ordinaires,  comme  les  dérivés  propy- 
Jiques  et  isopropyliques,  butyliques  et  isobutyliques,  ne  peuvent  être  transformés  l'un 
dans  l'autre  simplement,  sans  réactions  intermédiaires,  tandis  que,  au  contraire,  les  dé- 
rivés tautomères  peuvent  subir  une  transformation  réciproque  par  simple  modification 
des  liaisons  (desmotropie)  [Hanissch  et  Herrmann^  B.  20.  3801  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1, 
467.  B.  21,  1754  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  583.  Baeyer,  A.  245,  189  ;  Bull.  soc.  chim.  1889, 
2,  5o5.  Fôrster^  B.  21,  1867  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  549].  «  transposition  isodynamî- 
que  »  Armsiron'j.  Parfois,  les  deux  formes  possibles  existent  distinctement  (V.  par 
exemple,  B.  29,  74»  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  ii43),  mais,  en  général,  on  n'en  connaît 
qu'une  à  l'état  libre,  l'autre  ne  pouvant  être  obtenue  qu'à  l'état  de  dérivés  (il  arrive 
aussi  qu'on  ne  connaît  que  des  dérivés  des  deux  formes).  Ainsi,  l'ester  acétylacétique 
n'est  connu  que  sous  la  forme  cétonique  de  laquelle  on  connaît  toute  une  série  de  déri- 
vés alcoylés  :  ester  méthyl-,diméthylacétylacélique,  etc.,  obtenus  par  substitution  d'un 
alcoyle  R  à  un  ou  à  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH«  :  CH^CO.GH'H".COOR.  Par 
l'introduction  d'un  radical  négatif  dans  sa  molécule,  l'ester  acétylacétique  devient 
énoliséy  le  produit  obtenu  est  alors  un  dérivé  de  l'alcool  non  saturé,  l'énol  (V.  .V.  0.)  : 
CH'.C(OH):CH.COOR.  Si,  par  exemple,  le  groupe  introduit  est  le  carbéthoxyle  (CO'R)  (V. 
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p.  2i4),  le  dérivé  obtenu  est  de  la  forme  GH^— C(O.CO«R):CH.GO.OR  et  constitue  un  ester 
carbéthoxycrotonique. 

On  n'a  pas  décidé  jusqu'à  présent  si  les  dérivés  métalliques  (l'ester  acétylacétique- 
sodium,  par  exemple)  appartenaient  à  la  forme  cétonique  ou  à  la  forme  énolique  ;  cette 
dernière  pourtant  est  plus  probable. 

En  général,  les  corps  susceptibles  de  taulomérisation  sont  ceux  qui  contiennent  un 
groupe  CH*  ou  CHH  lié  à  deux  radicaux  négatifs,  tels  sont  les  acides  cétoniques  ô  ou 
1-3,  les  dicétones  i-3  (ester  acétylacétique,  acétylacétone,  etc.).  Par  contre,  les  acides 
cétoniques  a  ou  1-2,  les  0C-dicétones  (acide  acétylformique,.CH'— CO.CO.OH,  diacétyle, 
CH'.CO.CO.GH»)  et  les  combinaisons  7  ou  1-4  (acide  lévuliquc,  GH'.GO.GH'.GW.GO.OR, 
acétonylacétone,  CH*.GO.GH*.GH*.GO.(iH')  qui  ne  contiennent  pas  le  groupe  caractéristi* 
que  1-3,  GO.GH'.CO  ou  GO. CHH. GO,  ne  présentent  pas  le  phénomène  de  tautomérie. 

Les  corps  susceptibles  de  tautomérie  ont  d'autant  plus  de  tendance  à  l'énolisation  que 
les  groupes  introduits  sontplus  négatifs  (loi  de  Claisen,B.  26,  1763; Bull.  soc.  chim.i892, 
2,  a8)  ;  ainsi,  les  radicaux  carbéthoxyle,  benzoyle,  acétyle,  élhoxalyle  (G«H*)0.(X)— CO — 
et  formyle  forment  une  série  de  termes  d'action  croissante  du  premier  au  dernier. 

L'introduction  d'alcoyles  favorise,  au  contraire,  la  production  de  la  forme  cétonique 
{Brûhlj  B.  27,  3378  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  309.  Perhin,  Journ.  chcm,  soc.  1892,   800). 

On  observe  aussi  le  phénomène  de  tautomérie  parmi  les  cyanures  et  les  cyanales, 
parmi  les  sulfo-urées,  les  amides  et  les  thiamides  d'acides  monobasiques.  La  phloroglu- 
cine,  l'isatine,  le  carbostyrile,  le  tribenzoylméthane,  la  pyridonc,  etc.,  existent  aussi 
sous  deux  formes  tautomères. 

Sur  la  tautomérie /o/ic/£o/ifi«//e  et  virtuelUt  v.  B.  28,  877  ;  Bull.  soc.  chim,  1895,  2, 
1043.  V.  aussi  J.  pr.  chem.  51,  338.  A.  286,  343  ;  287,  360. 

Récemment,  outre  les  méthodes  chimiques  {Daeyer^  Claisâerit  Michaelt  von  Pechmann, 
etc.),  on  a  utilisé  aussi  les  méthodes  physiques  pour  l'étude  de  ces  phénomènes  intéres- 
sants ifirûhl,  Perkin,  etc.). 

Modes  de  formation.  1)  Les  acides  cétoniques  a  s'obtiennent  par  saponification  des 
cyanures  des  TSidicaux  Rc'idei  {(Uaisen-Shadwell)  (V.  p.   1G6): 

CH'GO.GAz  -I-  3H«0  =1  GH'.GO.GO.OH  -f  AzH\ 
cyanure  d'acétyle  acide  pyruvique. 

Ge  mode  de  formation  en  détermine  la  constitution. 

2)  V acide  acétylacétique  et  les  autres  acides  cétoniques  j3  s'obtiennent 
sous  forme  d'esters  lorsqu'on  fait  ag-irle  sodium  ou  l'éthylate  de  sodium  sur 
les  esters  de  l*acide  acétique  et  de  ses  homolo/a^ues  : 
GH^GO.OC»H'^  +  CH^GO.()(?IP  =  CH^.CO.CH^CO.OC^H^'  +C*H».OH. 

D'après  Claisen  et  Lowman  (B.  20,  65 1  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  394),  il  se  forme 
d'abord,  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium  ajouté  ou  formé  accessoirement,  une  com- 
binaison d'addition  : 


/O.G«H» 
l'-6^0.C 


GH'-C^O.G«H*, 
\ONa 

dérivée  de  l'acide  orthoacétique  (p.  i85)  (B.  26,  2730  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  Saô)  qui 
réagit  ensuite  avec  une  autre  molécule  d'ester  acétique  avec  éliminationr  de  deux  molé- 
cules d'alcool  : 

GH'— G(O.G«H»)«(ONa) -f- GH'-GO.OCni»    =z    G«H»0'Na    +  aG»H».OH. 

ester  acétyl- 
acétique sodium 
La  réaction    entfendrc  donc  le    sel  de  sodium  de    l'ester  acétylacétique  et    celui-ci, 
traité  par  l'acide  acétique,  fournit  l'ester  libre. 
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L'esUr  acétyUcétique  résulte  par  conséquent  de  l'action  d'une  molécnle  d'ester  acéti- 
que sur  une  autre  molécule  identique.  On  peut  aussi,  par  Pintermédiaire  de  l'éthylate  de 
sodium  ou  du  sodium  métallique,  provoquer  différentes  réactions  analo|e;ues  entre  deux 
molécules  d'esters  difFérents,   W,  WisUcenus,  A.  246,  3o6. 

Ainsi,  l'ester  oxalique  et  l'ester  acétique  fournissent  l'ester  oxalylacétique  (V.  acides 
oètouiques  bibasiques)  : 

CO.OG«H»  CO.OC«H» 

I  +  CH'.CO.OOH»  =    I 

CO.OCnP       '  GO.GH«.GO.OC«H»  -f  G^H^OH. 

ester  oxalylacétique 
(du  sa  pseudoforme,  V.  p.  209). 

De  plus,  les  esters  agissent  facilement  sur  les  cétones  en  donnant  des  dicéiones 
(L.  Ciaisen)  : 

CH>-GO.OC*H=»-f-GH'.GO.GH»      =:      CH\GO.GH«.GO.GH»       +     C«H*.OH. 

acétylacétone 
(ou  sa  pseudoforme  Y.  p.  209) 

En  employant  l'ester  formiqne  ou  orlhoformique,  (R.  26,  2729  ;  Bull.  soc.  chim.  1894, 
2,  3a6),  on  obtient,  d'une  manière  analogue,  les  combinaisons  oxyméthyléniques  (p.  ao8), 
isomères  de  structure  des  aldéhydes-<!ctones  : 

H.C0.0G«H5  4-  GH'.GO.CH»  =  GH(0H):GH.G0.GH3  +  C«H'OH. 

ester  formique  oxymétbylèneacétone 

3.  On  obtient  facilement  les  homologues  de  l'ester  acétylacétique  (acides  cétoniques  j3) 
en  traitant  celui-ci  par  l'éthylate  de  sodium  et  les  alcoylhalogènes  (V.  p.  2i3). 

4>  L'oxydation  ménagée  des  acides-alcools  secondaires  conduit  aux  acides  cétoni- 
ques : 

GH»— GH(OH}-GO.OH  +  0  =  GH'.GO.GO.OH-f- H«0. 
acide  lactique  acide  pyruvique 

5.  V.  page  suivante  les  modes  de  formation  spéciaux. 

Propriétés  (V.  aussi  plus  haut)  : 

i)  Tandis  que  les  acides  cétoniques  «  et  7  sont  des  liquides  stables  qui,  en  partie, 
distillent  sans  décomposition,  les  acides  cétoniques  ^  sont  très  instables  à  l'état  libre 
et  se  décomposent  très  facilement  en  acide  carbonique  et  en  cétone  correspondante. 

3)  Par  réduction,  les  acides  cétoniques  se  convertissent  en  acidez-alcools  ;  dans  le 
cas  des  acides  cétoniques  y»  il  y  a  en  même  temps  élimination  d'eau  et  production  de 
y-Iactones. 

3.  Dans  les  esters  des  acides  cétoniques  j3,  un  atome  d'hydrogène  peut 
être  remplacé  par  un  métal  ;  l'ester  acétylacétique,  C^H''0'(C^H''),  par  exem- 
ple, traité  par  réthvlate  de  sodium,  donne  l'ester  acétylacétique-sodium, 
G^H^NaO^(C2H>). 

4)  Synthèse  des  acides  cétoniques  ^  supérieurs  et  5)  Scission  des  acides 
cétoniques  p  en  cétones  et  acides  :  Y.  ester  acétylacétique. 

6^  Les  acides  cétoniques  se  prêtent  aux  condensations  les  plus  variées  ;  les  acides  cé- 
toniques fi,  par  exemple, donnent  avec  l'aniline  des  dérivésde  la  quinoléine,avec  la  phé- 
nylhydrazine,  des  dérivés  du  pyrazol. 


I.    Acide   pyruvique,  C^H^O'  =  CH'.CO.GO^H.  Liquide  facilement 
soluble  dans  Teau,  Talcooi  et  Téther,  distillant  entre  i65  et  170®  sans4ropsej 
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décomposer  ;  son  odeur  rappelle  Tacide  acétique  et  l'extrait  de  viande  ;  il  se 
solidifie  au-dessous  de  9®. 

Formation  :  i)  Distillation  sèche  de  l'acide  tartrique  et  de  Tacide  racé- 
mique  ;  2)  oxydation  de  l'acide  lactique  par  le  permang-anate  de  potasse  ; 
3)  saponification  du  cyanure  d'acétyle. 

L'acide  pyruvique  se  polymérise  facilement.  Ses  sels  cristallisent  mal. 
L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  acide  éthylidènelactique  ce  qui, 
avec  le  mode  de  formation  3,  détermine  sa  constitution.  11  possède  à  un  haut 
deg-ré  la  tendance  des  cétones  à  donner  des  produits  de  condensation  ;  il 
peut  être  transformé  en  dérivés  de  la  benzine  (B.  S,  906),  ou  en  dérivés  de 
la  pyridine  (en  présence  d'ammoniaque)  ;  il  se  condense  aussi  avec  les  car- 
bures aromatiques,  delà  même  manière  que  les  cétones,  en  présence  d'acide 
sulfurique,  B.  1-4,  1596. 

On  peut  considérer  la  cystine,  G*H"Az*S'0',  le  disulfure  de  la  cyslcTne  (acide  amido- 
thiolactique,  C*H*{AzH*)SH)((IO*H)),  comme  un  dérive  de  Tacide  pyruvique.  Elle  se 
trouve  dans  les  sédiments  et  calculs  urinaires,  R.  18,  a58  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  ^wj. 

a.  Acide  «-cétobutyrique,  CH'.(^H*.CO.CO*H  ;  analof^ue  à  l'acide  pyruvique. 
3.  Acide  acôtylacétique,  acide  j3-cétobutyrique,  CH^CO.GH*.GO^H. 
L'acide  libre  est  un  liquide  fortement  acide,  miscible  à  l'eau,  se  décomposant, 
même  sous  la  seule  action  de  la  chaleur,  en  acétone  et  acide  carbonique.  On 
l'obtient  par  saponification  ménag-ée  de  son  ester.  H.  15,  i326,  1871  :  Bull, 
soc.  chim.  1883,  1,  35.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  aqueuse  en 
rouge-violet.  Ses  sels  de  calcium  ou  de  sodium  se  trouvent  parfois  dans 
l'urine,  B.  16,  23 1 4-  —  On  peut  considérer  l'acide  acétylacétique  comme 
l'acide  acétone-carbonique,  C^H-^O(CO'^H). 

Son  ester  éthylique  ou  ester  acétylacétique,  CH^CO.CH^CO^C^H^,  se 
prépare  en  faisant  agir  le  sodium  ou  l'éthylate  de  sodium  sur  l'acétate 
d'éthyle  (V.  plus  haut.  Geuther,  i863  ;  Frankland  et  Duppa). 

2((:H=»— CO.OC^H')  +  NaO.G^H^  =  G«IPO^\a  +  2G^H 'OH. 

La  combinaison  sodée  ainsi  obtenue,  traitée  par  un  acide,  donne  l'ester 
lui-môme,  (^est  un  liquide  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  de  réaction  neutre,  doué  d'une  odeur  agréable  de 
fruits,  bouillant  à  iSi^.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  aqueuse  en 
rouge-violet.  —  Traité,  à  l'ébullition,  par  les  alcalis  en  solution  aqueuse  di- 
luée, par  l'eau  de  baryte  ou  par  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  scinde,  en  ma- 
jeure partie,  eu  donnant  de  l'acétone,  de  l'acide  carbonique  et  de  ralcool 
(scission  cétonique)  : 

CH3— GO— GH2-rGO^(G2IP)  +  H^O  =  GH'— GO-GH^  +  G0«  +  HO.G*H-  ; 
la  potasse  alcoolique  très   concentrée  le  scinde,  par  contre,  avec  formation 
prédominante  d'acide  acétique  {scission  en  acides,  J,  Wislicenus)  : 
GH'— G0+GH2— G0^(G2H-)  +  2H'^0  =  GH»-GO.OH 

+  GH3— GO.OH  +  H0.G2H\  ^  j 
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Constitution.  La  comparaison  de  l'ester  acétylacétique  libre  avec  Tester  P-oxyacryli- 
qnc  (p.  ao8),  dans  lequel  l'existence  du  groupe  oxymélhylène  — C(OH)iz  est  démontrée, 
conduit  pour  le  premier  à  la  formule  célonique  CH'— CO— GH* — CO.OC*H^  B.  25,  io4i  ; 
Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  gSG.  B.  20,  1776  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  m.  Sa  combi- 
naison sodée  possède  plutôt  la  formule  énoltque  de  l'ester  j3-oxycrotonique, 
CH»— C(OH)=CH— CO.OC«H\  B.  27,  ii4  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  i3a  (V.  plus  haut, 
p.  208). 

Dans  rester  acétylacétique,  un  atome  d hydrogène  est  facilement  rem- 
plaçable par  les  métaux  {Geuther  ;  Conrad,  Ann.  188,  269).  On  obtient, 
par  exemple,  le  sel  de  sodium  (avec  dég-ag-ement  d'hydrog-ène)  par  action  di- 
recte du  sodium  métallique  ou  en  mélang'eant  la  solution  alcoolique  de 
Tester  avec  une  solution  contenant  la  quantité  calculée  d*éthylate  de  so- 
dium : 

C*H50»(C2H3;  +  G^H^ONa  =  OU'NaO\Cm'^)  +  Cm\OU, 
L'ester  est  par  conséquent  soluble  dans  les  alcalis  dilués  ;  il  se  sépare  de 
ces  solutions  par  l'addition  d'un  acide. 

Sster  acétylacétique  sodium  (ester  acétylacétique  sodé),G*H^O'Na  ; 
long-ucs  aig-uilles  ou  masse  d'un  blanc  terne.  Le  sel  de  cuivre  cristallise 
en  aig-uilles  vert  clair. 

Esters  acétylacétiques  alcoylés.  En  faisant  agir  les  iodures  ou  les  bro- 
mures alcooliques  .sur  l'ester  acétylacétique  sodium,  un  hydrog-ène  du 
croupe  CH*  est  remplacé  par  un  alcoyle  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
riodure  ou  du  bromure  de  sodium.  Ce  procédé  permet  d'obtenir  l'ester 
méthylacétylacétique,  GH3.C0.GH(CH»)— CO^G^H' )  et  l'ester  étliy- 
lacétylacétique  qui  donnent,  par  une  nouvelle  substitution,  les  dérivés 
dialcoylés  : 

ester  dimétHylacétylacétique,  GH3-GO-G(GH3)2--C02(G2H'^)  ; 
ester  étliylmétliylacétylacétique,GH3  -GO~G(^CH3)(G*H'^)-G02(C2H^). 
Ces  dérivés  alcoylés  sont  complètement  analog-ues  à  la  substance  mère  ; 
ils  peuvent,  comme  elle,  subir  la  «  scission  cétonique  »  ou  la  «  scission  en 
acides  »  (V.  plus  haut  ;  Ann.  190,  275).  Dans  le  premier  cas,  les  alcoylés 
s'éliminent  unis  au  reste  acétonique  ;  dans  le  second  cas,  ils  restent  liés 
au  radical  de  l'une  des  deux  molécules  d'acide  formé  ;  on  obtient  donc  soit 
des  alcoylacétones  (homolog-ues  de  l'acétone),  soit  des  acides  alcoylacétiques 
(homologiies  de  l'acide  acétique)  et  l'on  dispose,  par  conséquent,  d'un 
moyen  remarquable  de  formation  synthétique  des  cétones  et  des  acides 
mono  ou  dialcoylés  : 

1.  CH»— CO-CRH'+CO«(C«H')  +  H*0 

z=  CH^-GO— CHRR'  +  HO.C'H»  -f  C0«  ; 

2.  CH»— CO-fCRR'— CO«(C«HS)  -f  aH'O 

—  CH»— CO.OH  +  CHRR'-CO«H  +  HO.C«H». 

(R,H'  =z  radicaux  alcooliques).  Comparez  J,  Wislicenus  et  ses  élèves.  Ann. 
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Au  lieu  d'alcoyles,  on  peut  aussi  introduire  des  radicaux  acides  dans  Tester  acétyl- 
acétique  et  produire  les  combinaisons  les  plus  variées.  On  obtient,  par  exemple,  avec  le 
chlorure  d'acétyle.  Tester  diacétylacétique,  (CHH:0)*CH— CO*(C«H*)  ou  sa  forme 
énolique  (p.  209)  ;  avec  Tester  chlororarbonique,  Cl— CO*C*H*  (V.  ce  mot),  on  forme,  à 
côté  de  Tester  acètylmalonique,  (CH*— CO)— CH(G0K:<H«)«,  et  en  plus  grande  quantité, 
de  Tester  carbéthozyorotonique  dérivant  de  la  pseudoforme  de  Tester  acétylacétique- 
sodium  ;  avec  Tester  bromacétique,  on  obtient  Tester  acétylsuccinique, 
CH»— CO— CH(CH«-C0«C«H»)(C0K:«H»)  (V.  acide  malonique  et  acide  succinique  ;  syn- 
thèse des  acides  bibasiques^  etc. L'iode,  agissant  sur  Tester  acétylacctique-sodium,four- 
i>it  Tester  diacétylsuccinique  (V.  par  exemple,  B.  27,  ii55)  : 

CH>— GO— CHNa-GO»C«H*   .   „  _  CH'-GO— CH-GO«G«H»         ^  . 
GH>— GO— GHNa— CO«C«H»  "^      ~  GH'— GO-GH-CO«G«H»  "*"  '^  ®  ' 

La  formaldéhyde  et  Tester  acétylacélique  se  combinent  en  présence  d'une  aminé,  la 
diéthylamine,  par  exemple,  en  donnant   Tester  métbyléne-bisacctylacétique  (V.  ce  mot^. 

Les  esters  acètylacétiques  chloré  et dichloré  se  prélent  aussi  très  facilement  à  de 
nombreuses  réactions  ;  dans  ces  dérivés,  le  chlore  remplace  l'hydrogène  du  groupe 
méthylène  CH«. 

On  peut  aussi  remplacer  cet  hydrogène  par  le  groupe  isonitroso  =:Az.OH  (au  moyen 
de  Tacide  nitreux)  ou  par  le  groupe  imide  AzH.  V.  Ann.  226,  294.  B.  28,  a683  ;Bull.  soc. 
chim.  1896, 1,  aai. 

4.  Acide  lévulique.  GWO'=GH'— GO— CH«— GH«— CO«H.  Feuillets  cristallins  ; 
P.  F.  33«  ;  P.  E.  aSg^A  été  préparé  synthétiquemenl;  on  l'obtient  par  Taction  des  acides 
sur  le  sucre  de  canne,  le  fructose,  la  cellulose,  la  gomme,  l'amidon  et  autres  hydrates 
de  carbone  (Ann.  175,  181  ;  206,  aoy  ;  Bull.  soc.  chim.  1881,  2,  446.  Gonstilution  :  V.  A. 
256,  3i4  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  678).  Est  employé  en  impression  et  dans  la  prépara- 
tion d'un  fébrifuge,  Tantithermine.  etc. 

5.  Acide  y-acétobutyrique  ;  produit  de  scission  delà  dihydrorésorcine,  V.  B.  28, 
a348  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  i3a. 

6.  Acide  oxymenthylique,  C»®H*W,  au  moyen  de  la  menthone.  B.  29,  37  ;  Bull.  soc. 
chim.  1896,  2,  11 85. 


X.  Acid68  biba8iqu68. 

Les  acides  bibasiques  sont  ceux  capables  de  former  avec  les  bases  deux 
séries  de  sels  :  sels  acides  et  sels  neutres,  et  deux  séries  d'esters,  de  chlorures, 
d'amides,  etc.  ;  ils  sont  caractérisés  par  la  présence  de  deux  gproupes  carbo- 
xyles  dans  leur  molécule. 

Ces  acides  peuvent  posséder  uniquement  le  caractère  d'acides  ou,  en 
môme  temps  que  celui-ci,  le  caractère  d'alcools  ;  dans  ce  dernier  cas,  ils  con- 
tiennent alors  un  ou  plusieurs  hydroxyles  alcooliques.  On  les  divise,  par 
conséquent,  en  acides  bibasiques  bi-,  tri-,  télra-,  etc.,  nalenfs.  Ils  peuvent, 
de  plus,  être  saturés  ou  non  saturés. 

Enfin,  les  acides  bibasiques  peuvent  enraiement  èlre  en  môme  temps 

aldéhydes,  cétones,  etc. 

L*acide  carbonique  bibasique  sera  étudié  en  particulier.    r^^^^J^ 
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A..  Acides  bibasiques  bivalents  saturés,  CnK^Q-'O^ 

acide  oxalique       C«HK)*,      acide  adipiquc       C'H'W,        acide  sébacique  G*«H'«0  . 

acide  malonîqiie   G^H*0*,       acide  pimélique      C'H'*0*,        acide  brassylique  C'H'W. 

acide  succinique  C*H*0*,      acide  subérique     G«H'*0*,        acide  roccellique  G'^H^O*. 

ac.  pyrotartriquc  G*H*0*,       ac.  lépargylique     G«H'*0*,        ac.dicétylmalonique     G*»H"0*. 
L'acide  oxalique  peut  être  cousidéré  comme  le  groupe  carboxyle  isolé  (GO.OH)*  ;  ses 
homolog-ues  sont  des  acides  dicarboniques  dérivés  des  paraffines  ;  ainsi,  l'acide  maloni- 
que  est  Tacide  méthanedicarbonique,  CH»(GO*H)«  etc. 

Les,  acides  de  cette  série  sont  des  combinaisons  solides,  cristallisables, 
de  caractère  fortement  acide  et  qui,  en  général,  sont  facilement  solubles 
dans  l'eau.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ces  acides  se  transforment  sou- 
vent en  anhydrides  ou  perdent  de  Tacide  carbonique  (V.  p.  216),  cependant, 
on  peut  ordinairement  les  distiller  dans  le  vide  sans  décomposition. 

Formation,  i.  Par  oxydation  des  g-lycols diprimaires(V.  tableau,  p.  191); 
ou  par  oxydation  d'oxyacides  primaires  et  surtout  de  combinaisons  compli- 
quées, comme  les  g'raisses,  los  acides  gras,  les  hydrates  de  carbone. 

2.  Par  saponification  des  nitriles  correspondants.  Ainsi,  Tacide  oxali- 
que peut  être  obtenu  au  moyen  du  cyanogène  : 

C«Az2+4H20  =  G2H20^  +  2AzH3  ; 

Tacide  succinique,  au  moyen  du  cyanure  d'éthylène  (p.  180)  : 
G'^H*(GAz)^  +  4H20  =  G^H^GO^H)*  +  2AzH». 

Le  cyanure  d'éthylène  étant  un  dérivé  du  glycol,  sa  transformation  en  acide  succini- 
que représente  la  synthèse  d'un  acide  au  moyen  d'un  glycol  plus  pauvre  de  deux  atomes 
de  carbone,  c'est-à-dire  la  substitution  de  deux  carboxylesà  deux  hydroxyles  ou  l'union 
indirecte  de  l'éthylène  avec  deux  carboxyles. 

2*.  Par  saponification  des  cyanures  d'acides  gras  (V.  p.  161),  c'est-à-dire 
au  moyen  des  acides  gras  halogènes.  Ainsi,  Tacide  acétique  chloré  (cyané) 
(V.  p.  161)  se  convertit  en  acide  malonique  (p.  219)  ;  l'acide  propionique 
P-iodé  (cyané)  en  acide  succinique  ordinaire,  Tacide  propionique  «-iodé 
(cyané)  en  acide  éthylidènesuccinique  (p.  220). 

D'après  cela,  on  peut  obtenir  un  acide  bibasiqne  par  substitution  indirecte  du  car- 
boxyle à  un   hydrosçène  de  tout  acide  çras  ou  à  l'hydroxyle  de  tout  oxyacide. 

3.  Les  homologues  de  l'acide  malonique  peuvent  être  préparés  au  moyen 
de  l'acide  malonique  par  une  suite  de  réactions  correspondant  complètement 
aux  synthèses  à  l'aide  de  l'ester  acétylacétique  (p.  219). 

3«.  L'ester  acétylacélique  permet  aussi  d'obtenir  des  acides  bibasiques  :  l'acide  acétyl- 
malonique  et  l'acide  acêlyisuccinique  (p.  2i4\dérivés  de  l'ester  acétylacétique, donnent, 
par  exemple,  par  élimination  de  l'acétyle  (scission  en  acides),  les  acides  malonique  et 
succinique. 

4.  Directement,  au  moycix  àts  acides  gras  monohalogènés,  sous  ^'*Ç^^0|°  4f  J'^^èpJr'Séjlp 
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tallique  finemenl  divisé  (soudure  de  deux  molécules).  B.  28,  244^  ;  Bull.  soc.  chim.  1896, 
2,  493. 

5.  Les  hocnoloi^ues  sup.;rieurs  peuvent  être  obtenus  par  éleclrolyse  des  sels  de  potas- 
sium des  monoesters  d'acides  plus  simples,  Tacide  adipique,  par  exemple,  au  moyen  du 
sel  de  potassium  d'un  monoester  succinique.  A.  261,  107  : 

2C0*C«HS— GH»— CH«-CO«K  -f  aH«0  rz:  GO«C:«H-'— (CH«)*-CO«C«H^  +  2KOH  -f  H«  -f  2G0*. 

6.  V.  d'autres  modes  de  formation  aux  acides  succinique  et  glutarique. 

La  constitution  des  acides  G"H*"-*0^  est,  en  g'énéral,  facile  à  déduire  des 
modes  de  formation  et  surtout  des  modes  2  et  3  qui  conduisent,  en  eflFet, 
à  disting-uer,  d'une  part,  les  acides  maloniques  proprement  dits  :  acide  ma- 
lonique  et  ses  dérivés  alcoylés  (p.  219),  dans  lesquels  deux  groupes  carboxy- 
les  sont  unis  par  un  seul  atome  de  carbone  : 

GH2(G0*H)«,  R~GH(CO*H),  RR'G(GO  H)S 

et,  d'autre  part,  l'acide  succinique  ordinaire  et  ses  homolog-ues  dans  lesquels 
les  deux  carboxyles  sont  séparés  par  deux  atomes  de  carbone. 

On  nomme  radicaux  des  acides  bibasiques,  les  restes  bivalents  unis  aux  deux  hy- 
droxyles  :  G*0«  =  oxalyle  ;  C'H«0«  =  malonyle  ;  C*H*0«  zz  succinyle,  etc. 

Isomèries.  La  théorie  ne  prévoit  pas  d'isomères  de  l'acide  oxalique  ou 
de  l'acide  malonique  et  on   n'en  connaît  effectivement  aucun.  Par  contre, 

CH*— PO  OH 
il  existe  deux  acides  succiniques,    |  *         et  GH^ — GH(GO*H)*  ; 

GH*-GO.OH 
le  premier  correspondant  au  chlorure  d'éthylène.   le   second    au  chlorure 
d'éthidène  :  tous  deux  peuvent  être  considérés  comme  dérivant  de  ces  chlo- 
rures   par  substitution  de  deux   carboxyles  aux  deux  atomes  de   chlore, 
aussi  les  nomme-t-on  acides  éthylène  etéthidène  (ou  éthylidène)  succiniques. 

Le  cyanure  d'élhylène  pouvant  élre  obtenu  à  l'aide  du  chlorure  d'éthylène,  cette  ma- 
nière d'envisager  l'acide  élhylènesuccinique  est  conforme  à  l'expérience,  mais  il  n'en 
est  pas  ainsi  pour  l'acide  isomère,  car  les  dérivés  chlorés  où  plusieurs  atomes  de  chlore 
sont  unis  au  même  atome  de  carbone  (chlorure  d'éthidène,  par  exemple)  ne  peuvent 
être  transformés  en  dérivés  cyanés  correspondants. 

Propriétés.  Les  acides  bibasiques  dont  les  deux  carboxyles  sont  unis 
A  des  atomes  de  carbone  différents  sont,  en  partie,  susceptibles  de  fournir  des 
anhydrides  intramoléculaires  par  perte  d'une  molécule  d'eau. 

Ges  anhydrides  se  produisent  soit  directement  sous  l'action  de  la  chaleur,  soit  sous 
l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  ou  du  chlorure  d'acélyle  ou  de  l'oxychlornrc  de 
carbone.  B.  10,  1881,  17,  1285  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  2,  336.  En  présence  d'eau,ils  revien- 
nent lentement  à  l'état  d'hydrates. 

L'anhydrisation  est  favorisée  par  la  présence  de  croupes  mélhyles  dans  la  molécnle 
(B.  26,  1925  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  12 19). 

Les  acides  t  maloniques  1  (deux  carboxyles  unis  au  même  atome  de  car- 
bone) se  décomposent  sous  l'action  delà  chaleur  en  acide  carbonique  et  en  aci- 
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des  monobasiques  ;  Tacide  malonique  lui-même  donne  ainsi  de  Tacide  carbo- 
nique et  de  l'acide  acétique.  L'acide  oxalique  se  décompose  d'une  manière 
analog^ue  en  acide  carbonique  et  acide  formique. 

Comparez  la  formation  analogue  du  mélhane  au  moyen  de  l'acide  acétique. 

Les  dérivés  des  acides  bibasiques  (esters,  amides,  etc.)  présentent  tout 
à  fait  le  caractère  des  dérivés  analogues  des  acides  gras  monobasiques  ;  en 
particulier,  ils  possèdent  la  môme  aptitude  à  se  saponifier. 


Dérivés 

Sels 

Esters 

Chlorures 

Amides 

acides 

ONa 
G«0« 
OH 

oxalate  acide 
de  sodium 

OC«H» 
C«0« 
OH 

acide  éthyl 
oxalique 

Cl 

.    c«o» 

0(H) 

connu   seule- 
ment à  l'état  de 
dérivés 

AzH« 
C«0« 
OH 

acide  oxa- 
midique 

neutres 

ONa 
C«0« 
ONa 

oxalate   neutre 
de  sodium 

OC«H» 
G«0* 

0C«H» 

ester  oxalique 

Cl 
C*0« 
Cl 

chlorure 
d'oxalyle 

AzH« 
CW 

AzH« 

oxamide 

Comme  dans  le  cas  des  glycols,  il  peut  exister  des  dérivés  mixtes 
(V.  oxaméthane,  p.  219)  ;  il  peut  en  outre  exister  des  imides.  Celles-ci  déri- 
vent des  sels  ammoniacaux  acides,  par  perte  de  deux  molécules  d'eau  : 


C»H*^0  0«+AzH»-2H^0 


CO.OH 

acide  succinique 
Elles  sont,  comme  les  amides,  facilement  saponifiables 


ro 

G2H*<      >AzH  ; 
CO 

succinimide. 


Acide  oxalique  (acide  éthanedioïque),  acidum  oxalicurHy 
C^H^O*  +  2H«0. 

Connu  depuis  très  longtemps  ;  Scheele  l'étudia  avec  précision. 

Etats  naturels.  On  le  trouve  dans  beaucoup  de  plantes  et  surtout  dans 
rOxalis  acelosella  (oseille  acide)  et  dans  différentes  espèces  de  Rumex  (à 
rétat  de  KHC«0*),  de  bolets  (à  l'état  libre),  de  salicornes  (à  l'état  de  G^O^Na^)  ; 
à  l'état  de  sel  de  chaux  dans  la  racine  de  rhubarbe,  etc. 

Formation  (V.  aussi  p.  21 5)  :  i)  Par  union  directe  de  l'acide  carbonique 
et  du  sodium,  à  360*^  : 


aCO^  +  2Na  =  C^O^Na^  ; 
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2)  En  chauffant  rapidement  le  fonniatede  sodium  : 

2HG0îNa  =  H^  +  G^O^Na^ 

3)  Par  oxydation  de  l'alcool  au  moyen  du  permanganate  ou  par  oxyda- 
tion du  sucre,  de  Tamidon,  du  bois,  etc.,  au  moyen  de  Tacide  nitrique  ou, 
encore,  en  soumettant  la  cellulose  k  l'action  oxydante  de  la  potasse  ou  de  la 
soude  caustique  en  fusion  (préparation  industrielle). 

Sa  formation   fréquente. par    les  actions  oxydantes  s'explique  par  ses  relations  ctroi-  , 
tes  avec  l'acide  carbonique,  terme  ultime  de  toute  oxydation. 

L*acide  oxalique  forme  des  prismes  fins,  monocliniques,  transparents,  qui 
s'effleurissent  à  Pair  et  sont  facilement  solubles  dansTeau,  moins  facilement 
solubles  dans  Talcojl  et  fondent{\  101°  ;  à  cette  température  (comme  en  pré- 
sence d*acide  sulfurique  à  80  0/0),  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se 
transforme  en  acide  exempt  d'eau,  G=^04r^  (P.  F.  189°)  ;  ce  dernier  est  subli- 
mable,  mais  se  décompose  néanmoins, lorsqu'on  le  chauffe  brusquement,  en 
acide  carbonique  et  acide  formique(p.  147)  ou  en  acide  carbonique,  oxyde 
de  carbone  et  eau.  Ges  derniers  produits  sont  aussi  ceux  qu'on  obtient  par 
l'action,  à  chaud,  de  l'acide  sulfurique  concentré  : 

G^H^O*  =  GO^  +  GO-hH^O. 
L'acide  oxalique  n'est  modifié  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  le  chlore  ;  le 
permang-anate  ou  le  bioxyde  de  mang-anèse,  en  solution  acide,  le  transfor- 
ment en  acide  carbonique  : 

G^H^O^  +  O  =  2GO2  +  H2O. 

Sels  et  dérivés.  Les  sels  alcalins  (acides  ou  neutres)  sont  facilement 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  d'oseille  du  commerce  est  un  mélangée  du  sel 
acide  G20*KH  et  d'un  sel  de  potasse  peracide,  G^O^KH  +  G^O^H»  +  2H2O 
(V.  p.  i44). 

Le  sel  de  calcium,  G^O^Ga  +  H*0  (ou  3H*0)  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'acide  acétique  et  est  propre  à  la  recherche  de  l'acide  oxalique  ou  de  la 
chaux. 

L'oxalate  d'antimoine  est  employé  en  teinture,  comme  mordant,  parallèlement 
avec  l'émétique. 

Le  ferrooxalate  de  potassium,  ((:*0*)«FeK*  4  n«0,  est  employé  comme  révélateur 
en  photographie,  par  suite  de  ses  propriétés  réductrices. 

Ester  èthyloxalique,  ester  o.vaUque,  C*OHC*H"')«,  liquide  ;  peut  s'obtenir  directement 
à  l'aide  des  deux  composants.  L'ester  methyloxalique,  C*0*((IH')*.  est  solide 
(tables.  P.  F.  5i").  Tous  deux  distillent  sans  décomposition,  sont  doués  d'une  odeur  aroma- 
tique et  sont  facilement  saponiHables.  Par  saponification  partielle,  on  obtient,  par 
exemple,  l'éthyloxalate  de  potassium,  C«0»(C*lP)K,qui  permet  de  préparer  l'acide  èthyl- 
oxalique libre,  (:*0*(C*H')H,  et  le  chlorure  correspondant,  CO*(G«H'*)CO— Cl,  chlorure 
d'éthyloxalyle,  tous  deux  facilement  saponifiables.  L'ester  oxalique, traité  pardeux  molé- 
cules d'ammoniaque,  se  convertit  en  oxamîde  ;  traité  par  une  seule  molécule  d'ammo- 
niaque, il  fournit  un  dérive  mixte,  l'oxaméthanc  (V.  ci-après).  Ces  deux  réactions  sont 
analogues  au  mode  4  de  formation  des  amides  (p.  169),  Digitized  byGoOÇlc 
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Clilorare  d'ozalyle»  CK)*C1^  S'obtient  au  moyen  de  l'ester  oxalique  et  du  penta- 
ohlorure  de  phosphore.  Liquide  très  irritant,  bouillant  à  70®. 

Ozamide,  CK)^AzH*)*;  amide  normale  de  l'acide  oxalique  ;  on  Tobtient,  par  exem- 
ple, par  distillation  de  l'oxalate  d'ammonium  (V^.  p.  i6g)  ou  par  saponification  incom- 
plète du  cyanogène.  Poudre  blanche  cristalline.  Elle  est  facilement  saponifiable  et  se 
transforme  en  cyano|[;ène  par  soustraction  d'eau,  etc. 

A.oide  ozamidique,  C*0>(AzH^)(OH)  ;  amide  acide  (acide  amidique)  de  l'acide 
oxalique  ;  on  l'obtient  en  chauffant  l'oxalate  acide  d'ammonium.  Poudre  cristalline 
difficilement  soluble  dans  l'eau  froide. 

Ozaméthane,  ester  éthylojoamidique^  CO(AzH*)  — GO.OC*H*  (V.  plus  haut)  ;  prismes 
blancs. 

Diméthylozamide,  COiAzH  CH>)—CO(AzH.CH=»)  (V.  p.  108). 

Ester  éthyl-diméthylozamidique,CO—Az/         — CO.OC«H»,  correspond   à  l'oxa- 

méthane. 

L'oxaméthane,  traité  parle  perchlorure  de  phosphore,  se  convertit  en  ester  cyano- 
carbonique,  CAz.CO.OC*H*,  liquide  d'une  odeur  piquante  ;  on  peut  le  considérer  comme 
le  semi-nitrile  de  l'acide  oxalique. 

COv 
Ozimide,   |      ^  AzH,  s'obtient  en  traitant  l'acide  oxamidique  par  le  pentachlorure 
CO/ 

de  phosphore.  Prismes  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  de  réaction 
neutre.  L'eau  chaude  la*saponifie  rapidement  ;  l'ammoniaque  la  transforme  en  oxamide 
B.  19,  33a8  ;  Bull.  soc.  chim.  1887, 1,  960. 

On  connaît  aussi  des  chlorures  d'amide,  d'imide  etc.,  dérivant  de  l'acide  oxalique. 

Acide  malonique  (acide  propanedioïque),  C»H*0*  ==  CH*(C02H)*. 
Etat  naturel  :  dans  la  betterave. 

Formation,  i)  Par  oxydation  de  l'acide  malique  au  moyen  de  l'acide  chromique 
(d'où  son  nom)  ;  2)  par  saponification  de  la  malonylurée  (V.  ce  mot),  Baeyer  ; 

3)  Par  saponification  de  V acide  acétique  cyané{Kolbe,  Mûller\\,  Ann. 
131,  348;  804,  121)  : 

CH»(GAz)-G02H  +  2H2O  =:  GH2(C02H)2  4- AzH^. 

L'acide  malonique  forme  de  gprosses  tables  ou  des  feuillets  facilement 
solubles  dans  Teau^  Talcool  et  Téther  et  fondant  à  182^.  Il  se  scinde  sous 
Taction  de  la  chaleur  dans  le  sens  indiqué  p.  217. 

Sster  éthylmalonique,  e^/^r  ma/oAi/yw<?,  GH*(C0.0G2H'*)'^.  Get  ester 
peut  être  préparé  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  g-azeux 
dans  une  solution  d'acide  acétique  cyané  dans  Talcool  absolu.  G'est  un  liquide, 
bouillant  à  198^,  d'une  odeur  faiblement  aromatique  ;  il  présente  une  analo- 
g-ic  remarquable  avec  l'ester  acétylacétique.  Gomme  dans  celui-ci,  l'hydro- 
g-ène  de  l'ester  éthylmalonique  peut  être  remplacé  par  du  sodium  et  il  est 
probable  que  l'hydrogène  substitué  appartient  au  groupe  méthylène  rendu 
apte  à  cette  réaction  par  le  voisinage  des  groupes  carbonyles  CO.  L'ester 
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maloniqac-sodium  obtenu  échang-e  facilement  son  sodium  contre  un  alcoyle 
sous  Taction  des  iodures  alcooliques  ;  on  obtient  ainsi  les  dérivés  méthylé, 
éthijlé,  propyléy  etc.  de  Vester  malonique^  c'est-à-dire  des  homolog-ues 
supérieurs  de  Tester  éthylm»lonique.  Ceux-ci  peuvent  encore  échang-er  un 
hydrog'éne  contre  un  atome  de  sodium  et,  par  l'action  ultérieure  des  iodures 
alcooliques,  conduire  aux  dérivés  dialcoylés  de  Tester  malonique.  Ces  réac- 
tions constituent  donc  une  méthode  de  préparation  des  acides  bibasiques 
supérieurs,  applicable  môme  dans  des  cas  compliqués:  n  synthèses  au  moyen 
de  f  ester  malonique  »  V.  Conrad  et  Bischojff.  Ann.  d04,  121 . 

Les  acides  maloniques    alcoylés  donnenl,  par  perte  d'acide    carbonique,  des  acides 

monobasiques   supérieurs  ;    l'acide    propylmalonique-n,  par  exemple,  fournit,    de  cette 

manière,  de  l'acide  valérianique  : 

/COOH 
CH=»— CH«— GH«— GH/  zz  CH'— CH«-  CH«-GH«— COOH  +  G0«. 

\gooh 

Gette  réaction  constitue  donc  un  procédé  de  synthèse  indirecte  des  acides  supérieurs 
monobasiques,  V.  p.  i43,  lo». 

Les  atomes  d'hydrogène  du  groupe  méthylène  de  l'ester  malonique  peuvent  être 
remplacés  par  les  halogènes  (ester  malonique  monochloré,  dibromé  etc.),ou  par  le 
groupe  isonitroso,  ester  isonitrosomalonique,  G  (=Az.OH)(GOC*H'Y,  celte  dernière 
substitution  s'effectuant  par  l'action  de  l'acide  nitreux. 

L'ester  malonique,  chauffé  avec  son  dérivé  sodé,  se  transforme  en  un  dérivé  de  la 
phloroglucine  (V.  ce  mot  et  B.  18,  3454;  Bull.  soc.  chim.  1886,  S,  44o). 

Acides  succiniques.)  i.  A.clâe  sucdnique  ordinaire  (acide  butane- 
dioïquc)  acide  éthylènesuccinique,  acidumsuccinicum  {desuccinum,  ambre 
jaune;,  CO^H — CH^  — CH*— CO^H.  Est  connu  depuis  longtemps  ;  sa  compo- 
sition a  été  déterminée  par  BerzcVius.  Etats  naturels  :  dans  Tambre,  dans 
quelques  résines,  dans  le  raisin  non   mûr,  dans  Turine,  dans  le  sang",  etc. 

Formation,  a)  au  moyen  du  cyanure  d'élhylène,  d'après  a,  p.  ai 5. 
h)  au  moyen  de  l'acide  propionique  ^-iodc  'cyané)  d'après  a»,  p.  ai 5. 

c)  par  réduction  de  l'acide  fumarique  et  de  l'acide  maléïque,G*H*0*. 

d)  En  chauffant  ses  oxy-dérivés,  Tacide  malique  et  Tacide  tartrique, 
(V.  ces  mots)  avec  Tacide  iodhydrique  ou  en  les  soumettant  à  certaines  fer- 
mentations; avec  Tacide  malique,  on  a  par  exemple  : 

CW{0H)0^  +  2HI  =  C^H^O^  +  P-f  H^O. 

e)  Se  forme  accessoirement  dans  la  fermentation  alcoolique  du  sucre  (p.  78). 

f)  Par  oxydation  de  g-raisses,  d'acides  gras,  de  paraffines,  au  moyen  de 
Tacide  nitrique. 

Préparation.  Par  fermentation  du  malate  de  chaux  ou  par  distillation 
de  Tambre. 

L'acide  succinique  forme  des  prismes  ou  des  tables  de  saveur  désagréable, 
faiblement  acide  ;  il  est  assez  facilement  solublc  dans  l'eau,  ftwïd  à  182Î  et 
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bouta  235^  ;  par  distillation,  il  se  transforme  en  anhydride  (long-ues  aiguil- 
les) ;  il  est  très  stable  vis-à-vis  des  oxydants.  Electrolyse  :  V.  p.  5o  et  216. 

Parmi  les  sels  de  l'acide  succinique,  le  sel  ferrique  basique  obtenu  par  addition  d*un 
sel  ferrique  au  succinate  d'ammoniaque  est  utilisé,  ^  analyse,  pour  la  détermination 
quantitative  du  fer.  Le  sel  de  chaux  est  soluble  dans  l'eau. 

Les  dérivés  de  Tacide  succinique  correspondent  absolument  à  ceux  de  l'acide  oxalique, 
ainsi,  Tacide  succinamidique,  C<H^(CO*H)(CO.AzH<),  est  analogue  à  l'acide  oxami- 
dique  ;  le  chlorure  de  SUCCinyle,  C<H^(COC])*,  est  analogue  au  chlorure  d'acétyle  dans 
toutes  ses  propriétés  essentielles  |V.  B.  24,  H.3ig  ;  Ann.  Phys.  et  chim.  1891,  1, 38g-368). 

Succinimide,  C<H^^  ;AzH  (tables  rhombiques),  s'obtient  en  chauffant  le  suc- 

\co/ 

cînate  acide  d'ammoniaque.  L'influence  des  deux  groupes  carbonvles  du  radical  acide 
modifie  le  caractère  de  l'hydrogène  imidique  de  telle  sorte  qu'il  devient  remplaçable 
par  les  métaux  (V.  B.  25,  H.  a83). 

Acides  succiniques  mono  et  dibromé,  G«H'Br(CO»H)»  et  C*H»Br*((:()«H)«  ;  peuvent 
être  préparés  directement,  ils  sont  employés  pour  la  synthèse  des  acides  oxysucciniques. 

Sous  l'action  du  sodium,  l'ester  éthylsuccinique  se  transforme  en  ester  succinyl- 
succinique,  C*H'0*(GO*C*H^)*,  composé  très  voisin  des  dérivés  benzéniques. 

Esters  acétyl  et  diacétylsuccinique  :  Y.  p.  ai4. 

2)  Acide  isosuccinique  (acide  méthylpropanedioïque)  acide  éthylidè- 
nesuccinique,  GH^ — GH(GO*H)*,  s'obtient  au  moyen  de  Tester  malonique 
(p.  210)  ou  de  l'acide  propionique  «chloré  (ou  iodé)  (p.  21 5).  Aig-uilles  ou 
prismes  ;  se  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur  en  acide  carbonique  et 
acide  propionique.  (Ne  forme  pas  d'anhydride,  p.  216). 

Acides  pyrotartriques,  G^H'^lGO^H)^.  Les  quatre  acides  prévus  par  la 
théorie  sont  connus,  par  exemple  : 

i)  Acide  glutarique,  GO^H— CH«— GH^— GH^-GO^H  (acide  penta- 
dioïque),  acide  pyrotartrique  normal  ;  peut  être  obtenu  indirectement  au 
moyen  de  l'acide  g'iutamiquc  (p.  220)  ou  au  moyen  de  l'ester  malonique  et 
de  la  formaldéhyde,  B.  S*?,  2345  ;  Bull.  soc.  chim.  189'4,  S,  1370.  Get 
acide  est  intéressant  par  ses  rapports  avec  la  pipéridinc  (V.  ce  mot). 

2)  Acide  pyrotartrique,  GO^H— GH^— GH(GH3)— GO'^H  (acide  mé- 
thylbntanedioïque)  ;  s'obtient  par  la  distillation  de  l'acide  tartriquc  (à 
côté  d'acide  pyruviquc)  ou  au  moyen  de  l'ester  acétyiacétique,  etc.  Petits 
prismes  tricliniques,  fusibles  à  117°.  Forme  un  anhydride.  Existe  sous  deux 
formes  optiquement  actives. 

Les  homoloçues  plus  élevés  (V.  lable<iu,  p.  ai5)  s'obtiennent  surtout  paroxydation  de 
épaisses,  d*huiles,  du  liège  (acide  subérique)  etc.,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  à  coté 
d'acide  succinique  et  d'acide  oxalique  (V.  aussi  p.  216);  Vacide  adipique  se  forme  on 
outre  par  oxydation  de  la  tétrahydro-«-naphtylaminc  (V.  ce  mol). 

L'acide  triméthylsuocinique  résulte  de  l'oxydation  de  l'acide  camphoriquc  ; 
l'acide  pimélique,  de  la  réduction  avancée  de  l'acide  salicylique. 

Les  acides  dialcoylsuccini(iues  symétriques  présentent  des  cas  intéressants  de  sté- 
réoîsomérie.  ^^  , 
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B.  Aoides  biba«iquo9  non  saturés,  CnH^^-^O^ 

acide  fumarique|(,,„.^^^,„  acide  itaconique      j 

acide  maléique    )  acide  citraconique  >  G*H*(CO»Hf 

acide  mésaconique  / 
acide  hydromuconique  ip«o«r\4  acide  téraconique      G'H'W 

acide  pyrocinchoniquei  etc. 

11  existe  entre  les  acides  bibasiques  saturés  et  non  saturés  le  même  rapport 
qu'entre  Tacide  propionique  et  Tacide  acrylique.  Les  acides  bibasiques  non 
saturés  forment,  en  qualité  d'acides,  des  dérivés  analogues  à  ceux  des  acides 
C«H*"-*0*  et,  en  qualité  de  combinaisons  non  saturées,  ils  sont  susceptibles 
de  fixer  deux  atomes  d'hydrog'ène  ou  d'un  halogène  ou  une  molécule  d'un 
hydracide. 

Formation,  i)  Au  moyen  des  oj^ync/rfe*  bibasiques  (V.  acide  malique), 
par  soustraction  d'eau.  Lorsqu'on  soumet  l'acide  malique  à  la  distillation, 
il  se  transforme  en  eau,  en  anhydride  maléique  qui  distille  et  en  acide  fuma- 
rique  qui  reste  comme  résidu  : 

L'acide  citrique  se  décompose  de  la  môme  manière  en  eau,  acide  carboni- 
que, acide  itiiconique  et  anhydride  citraconique. 

2)  Au  moyen  des  dérivés  mouohalogéncs  de  l'acide  succinique  et  de  ses  homolo- 
gues, par  iioustraction  d'hydracide. Ainsi, l'acide  succinique  monobroinè  donne  de  l'acide 
fumarique  :  C*H»BrO*— HBr  =  r:*H*0*. 

3*)  Au  moyen  des  produits  analogues  disubstitués,  par  élimination  de  l'halogène. 

3)  L'acide  fumarique  a  été  obtenu  synthétiquement  au  moyen  du  di-iodure  d'acéty- 
lène, de  la  même  manière  que  l'acide  succinique  au  moyen  du  bromure  d'éthylcne. 

Les  isoméries  des  acides  C^H*»— *0*  sont  du  plus  haut  intérêt  (V.  p. 
suiv.). 

Ck>n8titution.  Les  acides  de  cette  série  peuvcMil  être  considérés  comme 
des  acides  oléfines-<li(*arboniques  ;  ainsi,  les  acides  fumarique  et  maléique 
peuvent  être  envisaÉ*'és  comme  des  acides  éthylènedicarbonicjues  Leur  premier 
mode  de  formation  \X,  plus  haut)  correspond  tout  à  fait  à  celui  de  l'éthylène 
au  moyen  de  l'alcool  ou  à  celui  de  l'acide* acrylique  au  moyen  de  l'acide  lac- 
tique ;  le  deuxième  est  analogue  à  celui  de  l'éthylène  au  moyen  de  l'iodure 
d'éthyle. 


Aoide  maléique  (acide  cis-butènediotque),  C^H^O\  Gros  prismes  de  saveur  repous- 
sante, acide  et  irritante,  très  facilement  solubles  dans  l'eau  froide.  L'acide  maléique 
distille  sans  décomposition,  mais  en  se  transformant  partiellement  en  anhydride  maléi- 
que, C*H*{CO)*().  On  peut  le    préparer  soit   en  soumettant  à    l'action  de    la  chaleur  le 
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dérivé  «cétylé  de  l'acidç  malique  (Y.  p,  234)1  soit  en  traitant  Tacide  fumarique  par  l*oxy- 
chlorure  de  phosphore  (Ann.  268,  a55  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  434). 

Lt'acide  fumarique  (acide  trans-butènedioTque),  isomère  du  précédent,  se  trouve  dans 
le  Fumaria  officinalis,  dans  différents  champignons,  dans  les  truffes,  dans  la  mousse 
d'Islande,  etc.  On  l'obtient  en  soumettant  l'acide  maléique  à  la  température  de  i3o^ 
pendant  un  long  temps  ou  à  l'influence  de  l'acide  bromhydrique  ou  d'autres  acides. 
Préparation  :  A.  268,  a55  (loc.  cit.).  11  forme  de  petits  prismes  de  saveur  fortement  et 
franchement  acide,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide.  Il  se  sublime  vers  200®  en  don- 
nant de  l'anhydride  maléique. 

Ces  deux  acides  peuvent  être  transformés  en  esters  au  moyen  de  leurs  sels  d'argent 
et  des  iodures  alcooliques.  Ces  esters  présentent  entre  eux  les  mêmes  relations  que  les 
acides  eux-mêmes  :  ainsi,  Tester  maléique,  chauffe  avec  l'iode,  se  transforme  en  ester 
fumarique  et  ce  dernier  peut  s'obtenir  directement  par  élhérification  de  l'acide 
maléique  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool. 

L'hydrogène  naissant  convertit  les  deux  acides  maléique  et  fumarique  en  aoide  suc- 
cinique  ordinaire,  ils  contiennent  donc  la  même  chaîne  de  carbone  et  ont,  par  suite, 
tous  deux  la  constitution  CO*H— CH— CH — GO*H  ;  ils  sont  stcréoisomères.  On  leur 
attribue,  d'après  van*t  Hoff,  les  formules  suivantes  (V'.  p.  20)  : 

H-C— CO.OH  HO.OC— C— H 

Il  Ji 

H-C— CO.OH  H-C-CO.OH 

acide  maléique  acide  fumarique. 

Ces  formules  expliquent  la  tendance  de  l'acide  maléique  à  se  transformer  en  anhy- 
dride, la  position  «  correspondante  »  des  groupes  carboxyles  fait  comprendre,  en  effet, 
la  facilité  avec  laquelle  cette  transformation  s'effectue.  Elles  font  comprendre  égale- 
ment le  passage  de  l'acide  maléique  à  l'acide  fumarique  et  la  transformation  inverse 
{J.  Wislicenus,  brochure  citée,  p.  18).  Comparez  Fittitj,  A.  105,  56,  250,  3o  ;  Anschûte,  A. 
254,  1G8  ;  V.  aussi  Ké/calé,  A.  Spl.  I,  139,  11,  m  ;  Shraup,  H.  24,  H.  822  ;  Wiêliceniu,  A, 
272,  97  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  960. 

Homologues  supérieurs  :  Fittiff,  B,  86,  43  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  2,  687.  B.  87,  2680  ; 
Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  365. 

Appendice.  Acide  acétylènedicarbonique,  CO*H— C^G— CO«H  (acide  butinedioï- 
que);  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  succinique  dibromé  par  soustraction  d'acide  bromhy- 
drique. Tables,  P.  F.  l^^•.  Se  transforme  facilement,  par  perte  d'acide  carbonique,  en 
acide  propargylique  ou  en  acétylène. 

Acide  diacétylônedicarbonique,  CO«H— C=C— C^C— CO«H  ;  acide  tétracéty- 
lône  dicarbonique  (acide  décanetétrinedioTque), 

(:0«H— C=C— C=(>-C=C— C=hC— CO«H,  Baeyer.B.  16,  2695  ;  Bull.  soc.  chim.  1883, 1,  525. 
B.  18,  22C9;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  63.  Ces  acides  sont  explosifs  et  le  sont  d'autant 
plus  que  leur  chaîne  est  plus  longue  (V.  acétylure  de  cuivre).  Théorie  de  l'explosion  : 
B.  18,  2277. 

O.  A^eidea  biba^iques  trivalonts,  C»H^u~^0^ 

I .  Acide  tartronique  (acide  propanoldioïque), 
CH(0H)(C0*Hj2  =  Cm^OK  Gros  prismes  (-f  '/.^  H*0),  facilement  solubles 
dans  Teau,  Talcool  et  l'étlier  ;  cet  acide  se  décompose  sous  l'action  de  la  cha- 
leur en  eau,  acide  carbonique  et  g-lycolide. 
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Formation,  Au  moyen  de  l'acide  malonique  monochloré,  par  substitution  de  l'hy- 
droxylc  au  chlore. 

2)  Par  oxydation  de  la  glycérine  au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

3)  Par  réduction  de  Tacidc  cétoniquc  correspondant,  Tacide  mésoxalique, 
CO(CO*)H*  (p.  280),  de  la  même  manière  qu'on  obtient  Tacidc  lactique  avec  l'acide 
pyruviquc. 

Préparation.  Par  décomposition  spontanée  de  Vacide  ni trotar trique  (p.  228,  Dessaignes  ; 
produit  intermédiaire  :  acide  dioxytartrique  (Kèkulé),  ou  au  moyen  du  cyanhydrate  de 
chloral.  B.  18,  2862  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  182. 

2.  Acide  xnalique  (acide  butanoldioïque),  acide  oxysuccinique^  aci- 
dummalicum  (Scheele,  i']So),  C^H^O^  =  G>ÏP(0H)(G0»H)2  iz:  GO»H— GH«— 
GH(OH)— GO*H.  Etats  naturels  :  très  répandu  dans  le  règne  végétal,  on  le 
trouve  dans  les  fruits  non  mûrs  :  pommes,  raisin,  sorbes  ;  dans  les  ber- 
beris,  les  coing-s,  les  crassulacées,  etc. 

Formation,  i)  En  traitant  l'acide  succinique  monobromé  par  Fo.xydc 
d'arg-ent  humide  : 

G*H'Br(GO»H)»  +  H«0  =  G»H=»(OH)(GO»H)*  +  HBr. 

2)  Par  réduction  de  Tacide  tartrique  ou  de  Tacide  pyrotarlrique  à  Taide 
de  l'acide  iodhydrique,  ou  de  l'ester  oxalylacétique(p.  280)  à  l'aide  de  Tamal- 
g-ame  de  sodium. 

3.  En  traitant  Tasparagine  ou  Tacide  aspartique  par  l'acide  nitreux. 

4.  En  chauffant  avec  de  l'eau  les  acides  maléique  ou  fumarique.  Ann.  192,  80. 

Préparation.  On  IVxtrait  du  suc  des  baies  du  sorbier  des  oiseaux. 
L'acide  malique  se  présente  ordinairement  en  masses  g-lobulaires  d'aig-uilles 
brillantes  et  déliquescentes,  facilement  solubles  dans  Teau  et  falcool,  peu 
solubles  dans  l'éther,  fusibles  à  100^  ;  il  donne  par  distillation  de  Tacide 
fumarique  et  de  Tanhydride  maléique  (p.  228). 

ChaufFé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  convertit  en  acide  comnaliniqae, 
CWO«(CO^H)  von  Pechmann.  A.  264.  2O1  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  4O9.  A.  273,  164  ;  Bull, 
soc.chim.  1893,2,904.  L'acide  malique  existe  sous  les  trois  modifications  optiques  possibles 
(p.  327).  L'acide  naturel,  en  solution  étendue,  dévie  à  {gauche,  l'acide  obtenu  au  moyen  de 
l'acide  tartrique  droit  dévie  à  droite  el  enfin  celui  préparé  à  l'aide  de  l'acide  racémique, 
de  l'acide  succinique  ou  de  l'acide  fumarique  est  inactif  et  peut  être  dédoublé  en  acides 
droit  et  gauche. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  malique  sont  facilement  solubles  dans  l'eau;  le  sel  de 
chaux  neutre  y  est  difficilement  solubie,  le  sel  de  chaux  acide  facilement  soluble. 

En  qualité  d'alcool,  il  forme,  par  exemple,  un  acide  acètylmalique, 
C«H'(O.C«H»0)((:0«H)«. 
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Amides  et  aminés  de  l'acide  malique.  De  même  que  l'acide  glycolique,  Tacide  malique 
forme  des  amides  (saponifiables)  et  une  aminé  ^non  saponifiable). 

Les  amides  sont  :  la  malaxnide,  C*H'{OH)(GOAzH*)*  (prismes)  et  Tacide 
xnalamidique,  C'HXOH)(GO.AzH«)(GO*H)  (connu  à  Tétat d'ester  éthylique). 
L'aminé  est  l'adde  aspartique,  G*H^(AzH*)(GO*H)',  dans  lequel  on  trouve 
réunis,  comme  dans  le  glycocoUe,  le  caractère  acide  et  le  caractère  basique,  le 
prenaier  étant  toutefois  prépondérant.  L'amide  acide  de  l'acide  aspartique, 
C*H3(AzH»)(G0.AzH»)(G0*H)  est  1  asparagine,  son  amide  neutre, 
C«H»(AzH«XGO.AzH»)»,  est  l'aspara^inamide. 

L^asparagine  est  très  répandue  dans  le  rèi^pne  vég-étal  :  elle  existe 
dans  les  jeunes  feuilles,  dans  les  betteraves,  dans  les  pommes  de  terre,  dans 
les  jeunes  pousses  des  pois,  des  haricots,  des  vesccs,  dans  les  asperges  où  elle 
fut  trouvée  pour  la  première  fois  (i8o5).  Elle  forme  des  prismes  rhombiques, 
hémièdres  gauches  (-|-  H*0),  brillants  et  facilement  solubles  dans  Teau  chaude, 
insolubles  dans  Talcool  et  Téther.  L'asparagine  se  transforme,  par  saponi- 
fication, en  acide  aspartique  ;  elle  est  isomérique  avec  la  malamide  et  dévie 
à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

On  a  extrait  aussi,  des  germes  de  la  vesce,  une  asparagine  droite  (B.  20,  R.  5io)  qui 
possède  une  saveur  sucrée  et  ne  forme  pas,  par  union  avec  l'asparagine  gauche,  de 
modification  inactive. 

Préparation  synthétique  et  constitution  :  B.  22,  H.  34i  et  a43. 

L'acide  aspax^tiquo  se  trouve  dans  les  mélasses  de  betteraves  ;  c'est 
le  produit  principal  de  la  scission  des  matières  albuminoïdes  sous  l'action 
des  acides  ou  des  alcalis.  Petites  tables  rhombiques  assez  facilement  solu- 
bles dans  l'eau  chaude.  L'^icîde  nitreux  le  change  en  acide  malique  (réaction 
des  aminés)  ;  dans  les  mêmes  conditions,  Tasparagine  subit  la  môme  trans- 
formation (réaction  des  amides  et  des  aminés).  L'acide  aspartique  existe  sous 
différentes  modifications  optiques  et  a  été  préparé  synthétiquement,  par 
exemple,  au  moyen  de  l'acide  succinique  brome  et  de  l'ammoniaque. 

De  même  que  le  glycocolle  est  considéré  comme  l'acide  aminoacétique, 
l'acide  aspartique  doit,  être  considéré  comme  l'acide  aminosuccinique. 

On  connaît  des  isomères  et  des  homologues  de  l'acide  malique. 

Homologues  supérieurs. 

Acides  a  et  j3  oxyglutariqucs  J 

Acide  ilamalique  >  C»H\OH)(CO«H)« 

Acide  citramalique  ) 

Acide  diatérébinique,  C^H'(OH)(CO»H)«  etc. 

Les  dérivés  ammoniés  de  Tacide  oe-oxyglutarique  sont  les  homologues  de  l'asparagine 
et  de  l'acide  aspartique  ;  ce  sont  la  glutamine,  (?H'(AzH«)(CO.AzH«)(CO*H),  et  l'acide 
glutaxnique,  C'H"'(AzH*)(CO*H)*  ;  on  trouve  le  premier  de  ces  dérivés  dans  la  betterave, 
les  vesces  et  les  semences  de  courtrc  ;  le    second  prend  naissance,  en  même  /teïrvWv<ÏU#î^ 
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l'acide  aspartique  et  la  leucine,  lorsqu'on  fait  bouillir  les  matières  albuminoîdes  avec 
l'acide  sulfurique  dilué. 

Acide  térébique,  C^H"»0*  ;  lactone  de  l'acide  diatérébique.  On  l'obtient  par  oxyda- 
tion des  terpènes. 

I>.  Aoides  bibasiques  tétravalents. 

Ces  acides  possèdent  à  la  fois  les  propriétés  des  alcools  bivalents  et  cel- 
les des  acides  bibasiques  ;  ils  sont  caractérisés  par  la  présence  de  deux  gfrou- 
pes  bjdroxyles  et  de  deux  groupes  carboxyles. 

Le  représentant  le  plus  simple  possible  de  la  série  est  le  corps  C(OH)*{GO*H)*  qui, 
contenant  2(0H)  unis  à  un  même  carbone,  est  instable  et  ne  possède  pas  le  caractère 
d'un  acide-alcool,  mais  celui  d'un  hydrate  d'acide-cétone  (V. acide  mésoxalique,  p.  a3o). 

Acide  tartrique  (acide  butanedioldioïque),  acide  oxymalique^ 
C*H«0«  =  G2Hî(OH)«(G02H)2  =    GO^il— GH(OH)— CH{0H)-G02H.  Existe 
sous  quatre  modifications  (p.  82)  : 

i)  Acide  tartrique  droit,  acide-rf  ou  acide  ordinaire,  P.  F.  170°  ; 

2)  Acide  tartrique  gauche,  acide-/,  P.  F.  170°  ; 

3)  Acide  racémique  ou  paratartrique  ou  acide  tartrique  a  rf-/  » 
P.  F.  2o6«; 

4)  Acide  tartrique  inactif  ou  acide-/,  ou  acide  méso-  (anti-)  tartrique 
P.  F.  1430. 

Les  deux  premiers  acides  ont  des  pouvoirs  rotatoires  ég-aux,  mais  de  sens 
inverses  ;  par  leur  union,  on  obtient  Tacide  racémique  inactif  qui  peut  être 
dédoublé  en  ses  composants  ;  le  quatrième  acide,  également  inactif,  ne  peut 
pas  être  dédoublé  en  acides  actifs,  mais  on  peut  le  transformer  en  Tune 
quelconque  des  autres  modifications. 

Formation,  i.  L'acide  racémique  s'obtient  par  oxydalion  de  la  mannite  au  moyen  de 
l'acide  nitrique  ;  l'acide  mésotartrique,  par  oxydation  de  la  sorbine. 

2.  L'acide  succinique  dibromé  (p.  221),  C*-H2Br*(G02H)*,  traité  par 
Toxyde  d'argent  bumide,  donne  un  mélang-e  d'acide  racémique  et  d'acide 
mésotartrique  (Kékulé), 

3.  La  cyanhydrine  du  i^lyoxal  (p.  206),  étant  un  mélange  des  nitriles  de  Tacide  méso- 
tartrique et  de  l'acide  racémique,  fournit,  par  saponification,  un  mélange  de  ces  deux 
acides. 

4.  L'acide  glyoxalique  donne  l'acide  racémique  par  réduction  et  condensation  de 
deux  molécules. 

5.  Par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  l'acide  fumarique  fournit 
l'acide  racémique  tandis  que  l'acide  maléiquc  fournit  l'acide  mésotartrique  {Kékulé), 

6.  Les  acides  tarlriques  droit  ou  gauche,  chauffés  avec  peu  d'eau  à  l'jc^,  donnent  de 
l'acide  racémique  et  de  l'acide  mésotartrique  ;  ce  dernier,  dans  des  conditions  analogues, 
se  transforme  partiellement  en  acide  racémique  (état  d'équilibre)  :  V.  ci-dessou«  : 
scission  de  l'acide  racémique. 
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La  constitution  de  l'acide  tartrique  résulte  de  ses  relations  avec  Tacide 
succinique  (mode  de  formation  2)  et  avec  le  g-lyoxal  (mode  de  formation  3). 

Isoméries  des  acides  tartriqaes.  D'après  la  théorie  de  Le  Bel  et  VaîCt  Hoff^  l'acide  tartri- 
que, CO.OH— C'HiOH)— G'H(OH)— COOH,  contient  deux  atomes  de  carbone  asymétriques 
(ceux  marqués  d'un  astérisque)  qui  provoquent  l'activité  optique.  Celle-ci  dépend  de 
l*arrançement  dans  l'espace  des  atomes  ou  groupes  d'atomes  H,  OH,  COOH,  unis  aux  deux 
atomes  de  carbone  en  question.  Cet  arrangement  peut  être  identique  ou  diflFérent,  par 
rapport  à  ces  deux  atomes  de  carbone  :  dans  le  premier  cas,  il  y  a  action  dans  le  même 
sens,  dans  le  second  cas,  il  y  a  compensation  (compensation  intramoléculairej.  Par 
suite,  ou  bien  la  molécule  déviera  fortement  à  droite  ou  à  gauche,  ou  bien  elle  sera 
ioactive.  En  outre,  la  combinaison  de  deux  molécules  de  pouvoirs  rotatoires  égaux^ 
mais  inverses,  produira  une  molécule  inaclive.  Une  telle  combinaison  est  dite  racèmiqae 
(acide  racémique). 

Ces  relations  peuvent  être  représentées  par  les  fleures  suivantes  : 


r\ 


r\ 


r\ 


H 


HO 


acide  tartrique  gauche 

acide  racénuque 


CO»H 

acide  tartrique  droit 


CO»H 

acide  mésotartriqne 


Il  est  facile  de  voir  que  les  deux  tétraèdres  qui  composent  la  figure  (II)  peuvent  être 
amenés,  par  une  rotation  convenable  autour  du  sommet  commun,  à  coïncider  de  telle 
sorte  que  les  croupes  de  même  nature  soient  superposés  ;  ces  tétraèdres  sont  donc  de 
même  sens.  Ce  sens  est,  par  exemple,  celui  des  aiguilles  d'une  montre  si  l'on  part  du 
groupe  OH  pour  aller  vers  CO*H  en  passant  par  H.  On  voit  aussi  aisément  que  les  té- 
traèdres de  la  figure  (I)  peuvent  également  être  amenés  en  coïncidence  analogue,  mais  que 
leur  sens  est  opposé  à  celui  des  tétraèdres  de  la  figure  (II). 

Dans  la  figure  (III),  au  contraire,  on  ne  peut  faire  coïncider  les  deux  tétraèdres  :  ils 
sont  de  sens  inverses.  Si  donc  l'activité  optique  est  provoquée  par  l'arrangement  des 
atomes  ou  groupes  substituants,  on  conçoit  que,  en  (I)  comme  en  (II),  les  deux  tétraèdres 
agissent  de  la  même  manière,  c'est-à-dire  que  leurs  actions  s'ajoutent  et  qu'en  iIII)  les 
actions  se  compensent  :  dès  lors,  la  molécule  (III)  sera  inactive  et  les  molécules  (I)  et  (U) 
seront  actives,  mais  en  sens  inverses. 

Les  figures  précédentes,  projetées  sur  le  plan  du  papier,  donnent  les  formules  de  pro- 
jection suivantes  (E.  Fischer,  B.  24,  2684)  : 

CO«H  CO«H  CO«H 


HO--C-H 
H-C-OH 


CO^H 
acide  tartrique  gauche 


I 
H-C— OH 

l 
HO— C— H 

CO«H 
acide  tartrique  droit 


I 


HO— C— H 

HO— C— H 

CO«H  , 

acide  mésotartriquc.jo[^ 


(i^i) 
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Ces  rapports  peuvent  s'exprimer  brièvement  comme  suit  : 

1  d  1  /l        d^ 

1  I  I 

1  d  d 

acide  tarlrique  g^auche    acide  tartrique  droit    acide  mésotartrique      acide  raccmique. 

I.  Acide  tartrique  droit  (acidum  tartaricum).  Découvert  par  Scheele 
en  1769.  Etats  naturels  :  à  l'état  libre  ou  salifié,et  surtout  à  Tétat  de  sel  de 
potassium,  dans  différents  fruits,  notamment  dans  le  jus  de  raisin.  Il  se 
sépare  au  moment  de  la  fermentation  de  ce  liquide,  sous  forme  de  tartre 
(tartarus),  à  Tétat  cristallisé. 

Le  tartre  est  transformé  en  sel  neutre  de  calcium  par  cbullition  en  présence  de 
craie  et  de  chlorure  de  calcium  ;  Tacide  est  ensuite  mis  en  liberté  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique. 

L'acide  tartrique  droit  forme  des  prismes  monocliniques  hémimorphes, 
transparents  et  de  saveur  franchement  acide.  Il  est  extraordinairement 
soluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  Talcool,  presque  insoluble  dans 
l'éther;  P.  F.  170^.  Il  réduit,  à  chaud,  la  solution  ammoniacale  d'argent. 
Par  fusion,  il  se  transforme  en  une  masse  amorphe,  puis  en  anhydride. 
Lorsqu'on  le  chauffe  fortement,  il  répand  une  odeur  caractéristique  et  fournit 
de  l'acide  pyruvique  et  de  Tacide  pyrotartrique.  L'oxydation  le  change 
d'abord  en  acides  dioxytartrique  ettartronique,  puis  en  acides  carbonique, 
formique,  etc.  Il  trouve  quelque  emploi  en  médecine,  en  teinture,  etc. 

V.  E.  Fischer^  B.  29,  1877;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  i424i  démonstration  expérimen- 
tale de  la  configuration  de  l'acide  tartrique  droit. 

Tartrate  neutre  de  potassium,  C*H*0*K«  -f  V«  H«0,  prismes  monocliniques,  faci- 
lement solubles  dans  l'eau. 

Tartrate  acide  de  potassium,  tartre,  (cremor  iartari),  C»H'*0*K  ;  petits  cristaux 
rhombiques,  difficilement  solubles  dans  Teau,  de  saveur  acidulée  ;  est  employé  en 
médecine,  en  teinture,  etc. 

Tartrate  double  de  potassium  et  de  sodium, ael  de  Seignette  ou  de  Rochelle, 

C*H*0*KNa-f-4H*0  (1672)  ;  gros  et  très  beaux  prismes  rhombiques. 

Tartrate  de  calcium,  OH^O^Ca  4-  4HK);  poudre  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
la  soude  caustique  froide  ;  cette  solution  se  prend  en  gelée  sous  Taction  de  la  chaleur 
et  redevient  limpide  par  refroidissement. 

Tartrate  double  d'antimonyle  et  de  potassium,  émétique,  Tartarus  emeiicus, 
C4I*(SbO)'KO«  -f  V»  H*0  (V.  B.  15,  i54o). 

On  l'obtient  en  chauffant  le  tartre  dans  Peau  en  présence  d'oxyde  d'antimoine. 
Pyramides  rhombiques,  cfflorescenles,  facilement  solubles  dans  l'eau.  Vénéneux.  Est 
employé  comme  vomitif  en  médecine  et  comme  mordant  en  teinture. 

La  liquear  de  Fekling  est  une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  cuivre  additionnée 
de  sel  de  Seignette  et  d'alcali. 

L'ester  diéthylique  (huile épaisse),  l'ester  monoèthylique  (prismes),  l'acide  acè- 
tyltartrique  et  les  amides  tartriques  sont  connus  ;  on  en  connaît  également  divers 
anhydrides.  L'acide  nitrotartrique,  C«H*(O.AzO«)*(CO*H)«,  est  un  ester  facilement 
saponifiablc  et  transformable  en  acide  dioxytartrique  (p.  23i)  ou  en  acide>tartronif  ue. 
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2.  A-clde  tai'trlque  gauclie.  Les  propriétés  chimiques  et  presque  toutes 
les  propriétés  physiques  de  cet  acide  sont  identiques  à  celles  de  Tacide-d  ; 
il  s'en  différencie  cependant  par  son  pouvoir  rotatoire  qui  est  de  sens  opposé. 
Les  sels  cristallisés  montrent  des  facettes  hémièdriques  comme  les  sels  de 
Tacide-d,  mais  placées  en  sens  inverse. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélangée  de  quantités  ég-ales  des  deux  acides  en 
solution  concentrée,  on  obtient  l'acide  racémique. 

3.  ^cide  racémique,  acidam  racemicum,  acide  paratartrique^ 
(C^H«0«  +  G*H80«)  +  2H20- 

Sa  composition  a  été  déterminée  par  Berzélius  ;  il  a  reconnu  que  cet 
acide  était  différent  de  Vacide  tartrique,  bien  que  sa  composition  centé* 
simalefùt  la  même  (1829). 

L'acide  racémique  est  extrait  des  eaux-mères  du  tartre.  Il  se  différencie 
de  l'acide  droit  par  ses  cristaux  tricliniques,  efflorescents  à  l'air,  par  sa 
plus  faible  solubilité  dans  l'eau,  par  sa  propriété  de  précipiter  à  l'état 
libre  la  solution  de  chlorure  de  calcium  et  par  son  inactivité  optique.  On 
constate  aussi  de  petites  différences  dans  la  teneur  en  eau  de  cristallisation 
et  la  solubilité  des  sels  et  aussi  dans  les  propriétés  des  esters.  Les  sels  sont 
appelés  racémates. 

En  solution  aqueuse  diluée,  l'acide  racémique  est  complètement  dédoublé  en  acides 
tarlriques-d  ct-I  ;  c'est  donc  une  combinaison  instable  (dite  racémique)  ou  plutôt,  peut- 
être,  une  union  de  nature  physique  des  deux  acides  actifs  jet  dont  l'existence  est  subor- 
donnée à  l'état  solide. 

En  évaporant  une  solution  aqueuse  de  racématc  double  d'ammonium  et  de  sodium, 
a(C*H*\a(AzH*)0*)  -f  8H*0,  on  obtient  de  beaux  cristaux  rhombiques  présentant  des  faces 
hémièdriques.  Pasteur  a  trouvé  que,  parmi  ces  cristaux,  les  uns  sont  hémièdres  à  droite 
et  les  autres  hémièdres  à  gauche  :  un  cristal  de  l'une  des  deux  espèces  représente  l'image 
que  produirait,  dans  un  miroir,  un  cristal  de  l'autre  espèce. 

Tous  ces  cristaux  sont  optiquement  actifs,  les  uns  dévient  à  droite,  les  autres  dé- 
vient à  gauche.  Lorsqu'on  sépare  les  cristaux  de  même  nature  et  qu'on  met  leur  acideen 
liberté,  on  obtient  non  pas  de  l'acide  racémique,  mais,  dans  un  cas,  de  l'acide  tartrique 
droit,  dans  l'autre  cas,  de  l'acide  tartrique  gauche. 

Un  dédoublement  analogue  de  l'acide  racémique  peut  être  réalisé  au  moyen  du  sel 
de  cinchonine  (B.  29,  l^n)  ou  par  la  fermentation  (V.  p.  33). 

4.  Acide  mésotartrique,  G*HK)"  +  H«0  (p.  236),  tables  rectangulaires,  efflorescentes. 
L'acide  exempt  d'eau  fonda  i43®.Le[sel  acide  de  potassium  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Si.  Acides  bibasiques  penta  et  liexavalents. 

Pentavalents  :  acide  trioxyglutarique,  (y^W{0\i)\CO^M)^. 

He.vavalents  :  acide  dioxy tartrique,      G^(0H)^(G0^H)2(V.  acides cétoniqucs). 

acide  saccharique  /  C'^HV0H)^(G0^H)2. 
acide  muciquc        ( 

Plusieurs  de  ces  acides  forment  des  lactones  simples  qu'on  appelle  glfflC 
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des  lactoniques,  et  aussi  deslactones  doubles.  V.  Fittiff,  A.  866)  i  et  suîv.  ; 
Bull.  soc.  chim.  1800>  S»  87. 

Acides  triozyglutariquea,  CO«H--[^CH.OH)'  — CO*H  ;  se  produisent  fréquemment 
dans  l'oxydation  des  sucres  (xylose,  arabinose).  La  théorie  prévoit  quatre  isomères. 

Acide  saccharique,  s'obtient  en  oxydant,  par  Tacide  nitrique,  le  sucre  de  canne, 
le  çulose,  l'acide  gulonique,  la  mannite  ou  l'amidon.  On  connaît  un  acide-d.,  un  acide-1. 
et  unacide-i.  (V.  çlucoses).  L'acide-d.  se  transforme  par  réduction  en  acide  glucuroni» 
que  (p.  ao8)  et  par  oxydation  en  acide  tartrique-d.  Déliquescent. 

Acide  mucique.  S'obtient  par  oxydation  de  la  dulcite,  des  gommes  et  mucilages 
végétaux  ainsi  que  du  sucre  de  lait.  Poudre  blanche  cristalline,  difficilement  soluble 
dans  l'eau.  Est  optiquement  inactif,  sa  molécule  étant  de  construction  symétrique.  Se 
transforme  par  oxydation  en  acide  racémique.  Il  se  convertit  facilement  en  dérivés  du 
furfuranejV.  ce  mot). 

La  théorie  prévoit  dix  acides  isomères  C*HSOH)*(CO*H}«  :  quatre  couples  actifs  et 
deux  combinaisons  inactives  par  compensation  intérieure  (analogues  de  l'acide  méso- 
tartrique).  Tous  ces  isomères  sont  connus,  savoir  :  deux  acides  sacchariques,  deux 
acides  mannosacchariques,  deux  acides  idosacchariques  et  deux  acides  talo- 
muciques,  puis  un  acide  mucique  inactif  et  un  acide  allomucique  inactif  (^.  jPts- 
cher,  B.  27,  3ao8  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  767. 

Les  relations  de  ces  dérivés  avec  les  hexoses  sont  indiquées  dans  les  tableaux  con- 
cernant ceux-ci. 

F.  Acides  cétoniques  bibasiques. 

Les  acides  cétoniques  bibasiques  possèdent  à  la  fois  les  propriétés  des  cétones  et 
celles  des  acides  bibasiques;  Leurs  esters  peuvent  subir,  comme  les  ^-esters  cétoni- 
ques, l'ester  acétylacétique  par  exemple  (p.  ai3>,  la  scission  cétonique  ou  la  scission  en 
acides  ;  ils  peuvent,  de  plus,  subir  une  soustraction  d'oxyde  de  carbone  ;  l'ester  oxalyl- 
acétique,  par  exemple,  se  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur  en  oxyde  de  carbone 
et  ester  malonique  i,W.  Wislicenus,  B.  27,  79a  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  894). 

1.  Acide  mésoxalique,  CO(CO«H)«  +  H«0  ou  C(OH)«(CO»H)«. 

S'obtient  soit  au  moyen  de  la  glycérine  par  une  oxydation  appropriée,  soit  au  moyen 
de  l'acide  malonique  dibromé,  C(Br)*(CO*H)*,  et  de  l'eau  de  baryte  ou  de  l'oxyde  d'argent: 

CBrnCO«H)«  -f  H«0  =::  CO(CO«H)«  -+-  aHBr, 
soit  encore  au  moyen  de  l'alloxane  (p.  a63),  par  ébullition  avec  l'eau  de  baryte.  Forme  des 
prismes  déliquescents  (-f  H*0). 

L*acide  mésoxalique,  en  qualité  de   cétone,  se  combine  au  bisulfite  de 
soude,  à  rhydroxjlamine  (p.  i35)  et  est  transformé,  par  Thydrogène  nais- 
sant, en  alcool  secondaire  correspondant,  Vacide  tartronique  : 
GO(G02H)2 -f  H2  =:  GH(OH)  (GO^H)*. 

L'acide  et  les  sels  contenant  encore  une  molécule  d'eau,  après  avoir  été  chauffes 
même  au-dessus  de  IOo^  il  se  peut  que  cette  eau  soit  unie  chimiquement,  comme  dans 
l'hydrate  de  chloral,  et  que  l'acide  mésoxalique  possède  la  formule  C(OH)*(CO*H|*  qui 
correspond  à  Vacide  dioxy malonique.  On  connaît  en  effet  deux  modifications  de  l'esté^* 
éthylmésoxalique  :  C(OH)^GO«C«H»)î  et  CO(GO*G*H=^)«. 

2.  Acide  ozalylacétique,  CO«H— CH»-CO— CO*H  (acide  butanedioïque).  On  l'ob- 
tient, à  l'état  d'ester  éthylique,  lorsqu'on  fait  agir  l'éthylate  de  sodium  sur  un  mélange 
d'ester  oxalique  et  d'ester  acétique  et  aussi  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfurique  concen- 
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iré  sur  l'ester  acétylènedicarbonique.  L'ester  oxalylacétique  est  une  huile  incolore 
dont  la  solution  alcoolique  devient  rouge  intense  par  addition  de  chlorure  ferrique  ;  il 
est  employé  comme  l'ester  acétylacétique  dans  différentes  synthèses  {W,  Wislicenas)  et 
il  possède  probablement  la  constitution  énolique  d'un  ester  oxymalélque  (ou  fumari- 
quc  ?)  :  CO«R— CHr:C(OH)— CO»R. 

3.  Acide  acétonedicarbonique,  CO=:(CH<— CO^H)*  (acide  pentanonediMqne)  ; 
s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  citrique.  Se  décompose 
facilement  en  acétone  et  acide  carbonique  (V.  A.  261,  i5i  ;  Bull.  soc.  chim.1892,  2,  a). 

4.  Acide  dioxytartrique,  CO«H-CO-CO— CO«H  ou  GO«H-€(OH)«— C(OH)«-CO«H 
KKékulé,  A.  221,  a3o;  Bull.  soc.  cbim.  1884,  2,  536).On  l'obtient  en  traitant  lapyrocatéchine 
(V.  ce  mot)  par  l'acide  nitreux  ou  par  décomposition  réglée  de  l'acide  nitrotartrique 
(p.  238).  L'acide  dioxytartrique  forme  des  cristaux  fondant  à  98*^  et  est  peu  stable  ;  son 
sel  de  sodium  peu  soluble,  caractéristique,  se  décompose  facilement  en  acide  carboni- 
que et  tartronate  de  sodium.  L'acide  dioxytartrique  réagit  avec  deux  molécules  d'hy- 
droxylamine;  avec  la  phénylhydrazine  sulfonique,  il  forme  une  matière  colorante 
jaune  appelée  tartrazine.  Le  bisulfite  de  sodium  le  transforme  en  glyoxal. 

5.  Acide  acétonediacètique,  acide  hydrochélidoniquet  CO[CH« — CH*— CO«H]«, 
V.  A.  253,  906  ;  Bull.  soc.  chim.1890,  i,  734.  A.  267,  48  ;  Bull.  soc.    chim.  1893,    2,  434* 

CH»— CO-CH-CO«H 

6.  Acide  diacétylsuccinique  I  V.  p.  a  14.  Son  ester  est  en  rela- 

CH»— CO-CH— COH 
tion   étroite  avec  l'acétonylacétone  qui   le  fournit  sous  l'action  de  la  soude  caustique 
aqueuse  (scission  cétonique  ;  V.  B.  22,  a  100. 

/CH(CO— CH»)-CO«H 

7.  Acide  diacétylglutarique,  CH*^  ,  acide  méthylènebisacé- 

\  CH(GO— CH»)— CO«H 
tylacétique.  Cet  acide  ou  son  ester  (préparation  :  p.  ai4}  se  transforment  facilement  en 
dérivés  tétrahydrobenzéniques  ou,  en  présence  d'ammoniaque,  en  dérivés  de  la  pyridine 
{Knôvenaffeiy  A.  281,  94;  Bull.  soc.  chim.  1805,  2,  17a). 


XI.  Acides  tri-,  etc.,  hexabasiques. 

Les  acides  org'aniques  tribasiquessont  capables,  comme  Tacîde  phospho- 
rique,  de  former  trois  séries  de  sels  :  sels  neutres,  sels  monoacides,  sels  bi- 
acides  ;  ils  contiennent,  selon  la  théorie,  trois  groupes  carboxyles.  Il  existe 
des  acides  tribasiques  trivalcnts  dont  le  caractère  est  purement  acide  (acides 
éthane-,  propanetricarboniques)  et  des  acides  tribasiques  tétra,  penta  et 
hexavalents  possédant  à  la  fois  le  caractère  acide  et  le  caractère  alcoolique. 
Ces  acides  peuvent  dériver  de  carbures  saturés  ou  non  saturés. 

A.  Acides  tribasiques  trivalents. 

I.  Acide  éthanetricarbonique,  C?H'(GO*H)', 
a.  Acide  propanetricarboniqne,  C'H*{CO*H)^ 
3.  Acide  tricarballyliquc,  C>H*(GO«H)\ 
Les  acides   i.  et  a.  ont  été  préparés  au  moyen  de   Tester  maloifjjfKffâdQ^ 
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surtout  à  l'état  d'esters  ;  à  l'état  libre,  ils  se  décomposent  sous  Faction  de  la  chaleur  en 
acide  carbonique  et  acide  bibasique. 

Acide  tricarballylique  (acide  pentanedioïque-3-  carbonique),  acide 
propanetricarbonique  symétrique  {y,  plus  bas).  (L'acide  2.  est  asymétri- 
que). Etats  naturels  :  dans  les  betteraves  non  mûres.  Prismes  rhombiques, 
facilement  solubles  dans  Teau,  etc.  ;  P.  F.  i66<^.  On  Vobtient  a)  au  moyen  de 
l'acide  aconitique  (V.  plus  bas),  par  addition  d'eau,  b)  en  chauffant  l'acide 
citrique  avec  de  l'acide  iodhydrique,  c)  synthétiquement,  au  moyen  de  la 
g-lycérinc  :  celle-ci  est  transformée  en  tribromhydrine,  puis  en  tricyanure, 
G^H^(GAz)^,au  moyen  du  cyanure  de  potassium  et  le  tricyanure  est  saponifié. 
Les  trois  hydroxyles  de  la  g-lycérine  étant  répartis  sur  les  trois  atomes  de 
carbone,  il  en  est  de  m<^me  pour  les  trois  carboxyles  de  l'acide  tricarballyli- 
que qui  possède  alors  la  constitution  symétrique  suivante  : 

CH«— GO»H 

GH  — GO«H 

GH*-GO*H. 

L'acide  aconitique,  G^H^(G02Hj*,  est  un  acide  tribasique  non  saturé 
contenantdeux  atomes  d'hydrog-ène  de  moins  que  l'acide  tricarbalîylique.  On 
le  trouve  dans  l'Aconitum  napellus,  dans  les  prêles,  dans  la  canne  à  sucre, 
dans  la  betterave,  etc.  Il  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  citrique,  G*H*0^par 
élimination  d'eau  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  est  fortement  acide,  cris- 
tallisable,  facilement  soluble  dans  l'eau  et  fonda  igi^.L'hydrog-ène  naissant 
le  convertit  en  acide  tricarballylique,  sa  constitution  est  donc  : 

GH  — GO^H 

G GO'H 

GH»— GO«H. 

Il  a  été  obtenu  au  moyen  de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  oxalique  et 
c'est  peut-être  à  une  synthèse  semblable  qu'il  doit  sa  formation  dans  les 
végétaux  (V.  B.  8'4,  120  ;  Bull.  soc.  chim.  189d,  S,  212). 

B.  Acides  tribasiques  tétravalents. 

Acide  citrique,  acidum  citricum,  O'WO'^  =  Cm\OVL){COmY{Scheele, 
1784  ;  fut  reconnu  comme  tribasique  par  Liebiq,  i838). 

//  existe  à  l'état  libre  dans  les  citrons,  les  orang-es,  les  airelles  roug-es  ; 
mélang-é  à  l'acide  malique,  dans  les  g'roseilles,  etc.  ;  à  l'état  de  sel  de  chaux 
dans  le  pastel,  la  betterave,  etc. 

Synthèses  :  a)  au  moyen  de  Tacide  acétonedicarbonique  et  de  l'acide  cyanhydrique  : 
A.  261,  i5i  ;  Bull.  soc.  chim.,  1802,  2,  a.  b)  au  moyen  de  Tacétone  dichlorée,  par  la  voie 
synthétique  suivante  (Grimaax  et  Adam)  :  Digitized  by  GoOQIc 
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CH«C1 

CH«.C1 

CH«.C1 

CH«.CAz 

CH«.CO»H 

CO 

C(OH)-CAz 

C(OH)-CO«H 

C(OH)— CO«H 

CtOH)— CO«H 

CH«C1 

CH«.GI. 

CH«C1 

GH«.CAz 

CH«— GO«H. 

2Sd 


Préparation  :  au  moyen  du  jus  de  citron,  par  Tintermédiaire  du  sel  de 
chaux,  ou  au  moyen  de  l'acide  racémique  soumis  à  une  fermentation  spé- 
ciale {Wehmery  B.  S7,  R.  78). 

La  constitution  de  Tacide  citrique  se  déduit  de  ses  relations  avec  Tacide 
aconitique  (qui  peut  en  être  obtenu,  comme  Méthylène  est  obtenu  au  moyen 
de  l'alcool)  et  de  la  synthèse  développée  ci-dessus,  il  répond  donc  à  la  for- 
mule : 

CH2 GO«H 

C(OH)— CO«H 

CH« GO»H. 

L'acide  citrique  forme  de  gros  prismes  rhombiques  (+  H*0)  se  dissol- 
vant très  facilement  dans  l'eau,  assez  facilement  dans  l'alcool,  très  difficile- 
ment dans  l'éther.  Il  perd  son  eau  à  i3o®,  fond  à  i53®  et  se  convertit,  à 
plus  haute  température,  en  acide  aconitique,  acide  carbonique,  acide  itaco- 
nique,  anhydride  citraconique  et  acétone.  Les  agents  d'oxydation  l'altèrent 
profondément. 

Le  citrate  de  chaux  se  précipite  à  Tétai  de  poudre  blanche  sablonneuse  lorsqu'on 
fait  bouillir  un  citrate  alcalin  en  présence  de  chlorure  de  calcium.  Les  trois  séries  de 
sels  sont  bien  caractérisées  ;  les  sels  alcalins  sont  solubles,  les  autres,  en  général,  ne 
le  sont  pas.  Parmi  les  dérivés  de  Tacide  citrique,  on  connaît,  par  exemple  :  les  esters 
mono,  di  et  tri-éthyliques  et  aussi  un  ester  acétylcitrique,  G»H*(0G«H50)(C0*G«H»)», 
qui  bout  sans  se  décomposer  et  atteste  le  caractère  alcoolique  de  l'acide  citrique  ;  on 
connaît  également  les  amides  de  l'acide  citrique,  etc.  Ges  dernières  sont  transformées 
par  l'acide  sulfurique  concentré  en  acide  citrazinique,  C*ir'AzO\qui  est  un  dérivé  de  la 
pyridine(B.  17,  2681). 

Appendice.  C.  Acides  tribasiques  pentavalents  :  acide  désozalique, 
C'HW  =  C»H{OH)«(GO«H)»  ;  acide  oxycitrique,  G«H»0»  ;  ce   dernier  existe  dans  le  jus 
de  rave. 

D.  L*e8  acides  tétra-,  etc.-,  basiques  n'existent  pas  dans  la  nature,  mais  on  en  a 
préparé  un  grand  nombre  au  moyen  de  Tester  malonique  ou  de  Tester  acétylacétique, 
tels  sont  :  les  acides  éthanetétracarbonique,  propanepentacarbonique,  butanehexa- 
carbonique.  Ils  ont  été  obtenus  à  Tétat  d'esters  ;  plusieurs  d'entre  eux  sont  très  insta- 
bles ou  ne  peuvent  exister  à  Tétat  libre.  Quelques-uns  présentent  des  phénomènes  de 
stéréoisomérie  ;  V.  B.  15,  1109  ;  17,  3781  ;  Bull. soc.  chim.  1886,  1,33.  B.  27,  1114.  A.  214, 
3i.  On  est  arrivé  à  préparer  synthétiquement  des  acides  contenant  jusqu'à  quatorze 
carboxyles  (B.  21,  31 11). 
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Tableau  des  combinaitons  du  cyano^ne  et 


Relations  avec 
Tacide  carbooiquci  etc. 
(V.  p.  a49) 

■    1 

Combinaisons  fondamentales 

Forme 
normale                   isomère 

Nitrile  de  l'acide  oxalique 

Cyanogène 

C»Az« 

— 

1 

Nitrile  de  Tacide  formique 

Acide  cyanhydriqae 
Dérivés  alcoylés  : 

a)  nitriles  ' 

b)  isonitriles 

Az=CH 
CH'— C^Az 

CIP— Az.C 

Chlorure,  bromure,  iodare, 
delcyanogène 

AzsC.Cl 

- 

1 
î 

CO«H«  +  AzH»-aHH) 

Nitrile  unilatéral  ou 

carbimide. 

Acide  cyaniqae 
Dérivés  alcoylés  : 
a)  (manquent) 
bjjsocyanates 

Az=G-OH 
(Az=G-O.CH«) 

OzzCzzAz.CIP 

Acide  sulfocyanique 
Dérivés  alcoylés: 

a)  éthers  sulfocyaniques 

b)  sénévols 

Az^G-SH 
Az^C-S.C«H» 

S~C=AzC»H* 

1 

CO»H«  +  2AzH»— 3HH) 
Nitrile  et  amide, 
carbodiimide. 

Ci/anamide 
Dérivés  alcoylés  ; 

a)  alcoylcyanamide 

b)  carbodiimide 

Az^G— AzH« 
Az=C— AzH.CH» 

RAz— C-AzR') 

CO'H»  4-  AzH»-H«0 
(acide  amidique) 

Acide  carbamidique 

GO(AzH«)OH 

! 

CO^H»  4-  2A2H»-aH«0 
(carbamide) 

Urée 

GO(AzH«)« 

— 

Thio-urée 
Dérivés  alcoylés  : 
.    a)  alcoylthio-urées 
b)  combinaisons  imido- 
thiocarbamidiqups 

GS(AzH«}« 
GSAz«Hm 

C|AzH)Af 

CO»H«-f3AzH»-3H«0 
(aniidine) 

Guanidine 

G(AzH)(AzH»)« 

— 

i)  R  rz  radical  alcoolique. 
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de  quelques  dérivés  analogues  de  l'acide  carbonique. 


3S5 


Combinaisons  polymères                                                             1 

Forme 
normale                                          isomère 

Paracyanoffène 

{CAz)x 

— 

«  Acide  iricyanhydriquâ  » 
Dérivés  alcoylés  : 
éthcrs  tricyanhydriques 

(CAzHH 

(GAz)>(GW)» 

— 

Chlorure  cyanuriqaet  etc. 

(CAz)K:1' 

— 

Acide  cyanurique 
Dérivés  alcoylés  : 

a)  cyanurates 

b)  isocyanurates 

^GAzI^OH)» 
(CAz)'(OC«H'»)> 

(C0)UAzOW)* 

Acide  sul/ocyanuriqae 
Dérivés  alcoylés  : 
a)  sulfocyanurates 

rCAz)>(SH)> 
(CAz)^{SC«H»)» 

— 

Dicvanamîde 
Melamine 
Dérivés  alcoylés  : 

a)  alcoylmelamines 

b)  acoylisomélamines 

C«Az*H* 

(CAz)'.(AzH«)» 

(CAzp.{AzHC?H»)' 

iC  :  AzH)'(AzC«H»)3 

II  n'existe  pas  de 
polymères. 
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XII.  Combinaisons  du  cyanogène 

(Voir  le  tableau  p.  284  et  235). 

Sous  le  nom  de  combinaisons  du  cjanog'ène,  on  comprend  l'ensemble 
des  corps  qui  dérivent  du  cyano/g^ène,  C*Az*,  corps  g-azeux,  ext  ra  ordinaire - 
ment  vénéneux,  qui,  dans  différentes  circonstances,  se  comporte  comme  un 
halo/j^ène  ;  ainsi,  il  donne  avec  l'hydrogène  une  combinaison  AzGH  qui  est, 
à  beaucoup  d'ég*ards,  très  analogue  à  l'acide  chlorhydrique.  Dans  beaucoup 
de  dérivés,  le  groupe  monovalent  C Az  joue  le  rôle  d'un  élément  ;  le  cyano- 
gène lui-même  a  pour  formule  G'Az',  mais  on  doit  le  considérer  comme 
étant  le  radical  isolé  GAz  (désigné  souvent  par  Gy)  de  môme  que  le  chlore 
dont  la  molécule  est  Gl*  est  considéré  comme  étant  simplement  Gl.  —  Le 
groupe  cyanogène  peut  former  des  combinaisons  avec  les  halogènes,  avec 
rh^'droxyle,  avec  le  sulfhydryle  (SH),  avec  Tamide,  etc.  et  les  combinaisons 
obtenues  peuvent  donner  à  leur  tour  de  nombreux  dérivés  par  substitution 
de  radicaux  alcooliques  à  l'hydrogène.  Ges  dérivés  existent  sous  deux  for- 
mes isomériques  que  leurs  propriétés  différencient  nettement  ;  cette  isomérie 
est  très  importante.  La  plupart  de  ces  combinaisons  sont,  en  outre,  suscep- 
tibles de  se  polymériser  (V ,  tableau)  de  sorte  que  le  nombre  des  combinai- 
sons du  cyanogène  est  très  grand. 

I^ormatlon.  i .  Le  carbone  et  l'azote  peuvent  s'unir  directement  sous 
l'action  de  la  chaleur  en  présence  d'un  alcali  ;  ainsi,  l'azote  traversant 
un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse  porté  au  rouge  donne 
du  cyanure  de  potassium  (cette  réaction  réussit  surtout  à  haute  pression). 

a.  En  faisant  passer  de  rammoniac  sur  du  charbon  porté  au  rou^e,  on  obtient  le 
sel  ammoniacal  de  l'acide  cyanhydrique,  AzH*.CAz. 

3.  G'est  à  l'état  naissant  que  le  carbone  et  l'azote  s'unissent  le  mieux  avec 
les  métaux  ;  on  réalise  ces  conditions  en  chauffant ,  par  exemple,  des  combi- 
naisons organiques  azotées  (cuir,  corne,  laine,  sang,  etc.)  avec  le  carbonate 
de  potasse. 

4.  On  obtient  de  Tacide  cyanhydrique  en  soumettant  un  mélange  d*acétylène  et 
d'azote  à  l'action  de  l'étincelle  électrique,  ou  un  mélange  de  cyanogène  et  d'hydrogène 
à  l'influence  de  l'effluve  électrique. 

V.  ci-dessous  d'autres  modes  de  formations. 

Le  point  de  départ  pour  la  préparation  des  combinaisons  du  cyanogène 
est  généralement  le  ferrocyanure  de  potassium  qui  est  préparé  industrielle- 
ment et  présente  sur  le  cyanure  de  potassium  l'avantage  d'être  stable  à  l'air 
et  de  n'être  pas  vénéneux. 
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A.  Cyanogène  et  adde  cyantaydrlque. 

Cyanogène»  C^Az'.  Découvert  par  Gay-Lussac,  i8i5.  Etats  naturels  : 
daus  les  g-az  des  hauts  fourneaux. 

Modes  de  formation,  i .  Le  cyanogène  étant  le  nitriie  de  Tacide  oxalique 
peut  être  obtenu,  au  moyen  de  Toxalate  d'ammoniaque,  par  soustraction 
d'eau  (à  laide  de  Tanhydride  phosphorique)  ou  au  moyen  de  l'oxamide 
(p.  219),  produit  intermédiaire  de  cette  réaction  : 

G»0*(AzH*)>— 4H«0  =  C«Az»  ;  G»0*(AzH«)>— 2H«0  =  G'Az» 

2.  On  l'obtient  aussi  soit  en  chauffant  au  roug-e  le  cyanure  d'arg-ent, 
Ag*GAz,ou  le  cyanure  de  mercure,  Hg"(GAz)«  (mode  de  préparation)  : 

%(GAz)«  -.-.  Hg+G»Az«; 
soit,  par  voie  humide,  en  chauffant  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  avec  du 
cyanure  de  potassium  (B.  18,  R.  32i  ;  G.  R.  1886,  1,  ioo5). 

Gaz  incolore,  d'une  odeur  particulière  rappelant  les  amandes  amères,  et 
d'une  toxicité  considérable  ;  densité  i  .8.  Se  condense  avec  une  facilité  rela- 
tive. P.  E.  du  cyanog'ène  liquide  —  21°.  P.  F.  —  34°.  Brûle  avec  une  flamme 
aux  bords  pourprés.  Se  dissout  dans  */♦  de  son  volume  d'eau,  est  plus  faci- 
lement soluble  dans  l'alcool.  Par  le  repos,  ces  solutions  se  colorent  en  brun 
et  déposent  une  poudre  brune  (acide  azulmique)  en  môme  temps  qu'il  se 
produit  de  Tacide  oxalique,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  formique,  de  l'acide 
cyanhydrique  et  de  l'urée. 

La  formation  de  l'acide  oxalique  et  celle  de  l'ammoniaque  sont  dues  à  la  saponifica- 
tion normale  du  cyanog^ène  ;  celle  de  l'acide  formique  résulte  de  la  saponification  de 
l'acide  cyanhydrique  formé  accessoirement.  En  présence  d'une  petite  quantité  d'aldé- 
hyde, on  obtient  l'oxamide  par  une  fixation  nette  des  éléments  de  l'eau.  Le  cyanogène 
se  combine  au  potassium  sous  l'action  de  la  chaleur  en  formant  du  cyanure  de  potas- 
sium, et  il  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  aqueuse  en  donnant  du  cyanure 
et  du  cyanate  de  potassium.  L'hydrogène  sulfuré  le  convertit  en  deux  thiamides  : 
AzC— CS.AzH»  et  CS(AzH«)— CS(AzH«)  (i). 

Le  cyanogène  se  polymérise  en  formant  le  paracyanogône(CAz)  ^  (qui  répond  peut- 
être  à  la  formule  ^C'Az^}^  «  dicyanarCy  »)  poudre  brune  amorphe  qu'on  obtient  comme 
produit  secondaire  lorsqu'on  chauffe  le  cyanure  de  mercure  et  qui  se  transforme  en 
cyanogène  sous  l'action  d'une  température  plus  élevée. 

Acide  cyanliydriqLue,  AzGH.  Découvert  en  1782  par  Scheele,  étudié 
par  Gay-Lussac,  Formation,  i.  En  traitant  les  cyanures  métalliques  par  les 
acides  forts  ou  en  distillant  un  mélang-e  de  ferrocyanure  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique  dilué  : 

K*FeGy«  +  ÔH^SO^  =  6HGy  +  FeSO*  +  4KHS0^ 

Le  sulfate  ferreux  formé  se  transformant  en  présence  du  ferrocyanure  de  potassium 
en  ferrocyanure-ferrosopotassique,  FeK*(FeCy*)  (V.  p.  a^o),  composé  stable   vis-à-vis  des 


(1}   Wôhier   a  donné    à  ces  composés  les  noms  de  flaveanvvasscrstoff  et    de    rubean- 

wasserstofT. 
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acides  dilués,  il  s'ensuit  que  la  moitié  seulement  du  terrocyanure  se  transforme  en 
acide  cyanhydrique.  —  Ea  employant  de  l'acide  sulfurique  concentré,  au  lieu  d'acide 
dilué,  il  se  forme  non  plus  de  l'acide  cyanhydrique  mais  de  l'oxyde  de  carbone. 

2.  Au  moyen  àxiformiate  d'ammoniaque  ou  de  \a./ormamide,  par  sous- 
traction d'eau  : 

H.GO.O(AzH*)  =  H.CO.AzH»+H«0  =  AzGH  +  2H«0 

L'acide  cyanhydrique  est  donc  le  nitrile  de  l'acide  formique. 

3.  Vamygdaline  (V.  ce  mot),  sous  l'influence  de  Témulsine  (V.  ce  mot), 
se  scinde  en  acide  cyanhydrique,  essence  d'amandes  amères,  C^H^O,  et  glu- 
cose, C«H»«0«  : 

C20H"AzO^»  +  2H»0  =  AzGH  +  G^H«0  +  2C«H»»0«. 

L'essence  préparée  au  moyen  des  amandes  amères,  ainsi  que  sa  solution  aqueuse 
(aqua  amygdalarum  amararum  officinalis),contiennent  donc  de  l'acide  cyanhydrique. 

4.  Par  l'action,  sous  pression,  de  l'ammoniac  sur  le  chloroforme  : 

CHCP  +  AzH»  —  AzGH  +  3HG1. 

5.  Par  oxydation,  à  l'aide  de  Tacide  nitrique,  de  beaucoup  de  substances  organiques. 
V.  autres  synthèses,  p.  a36. 

Préparation  :  Au  moyen  du  ferrocyanure  de  potassium  (V.  plus  haut  i). 
Pour  obtenir  l'acide  exempt  d'eau,  on  distille  en  faisant  passer  les  vapeurs 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Liquide  incolore,  se  solidifiant  à  —  i5°,  et  bouillantà  26**  5,  densité  0,70  ; 
doué  d'une  odeur  spéciale  ;  respiré,  il  irrite  désagréablement  la  gorge,  il  est 
miscible  à  l'eau  et  brûle  avec  une  flamme  violette. 

L'acide  cyanhydrique,  comme  le  cyanure  de  potassium,  est  un  des  poi- 
sons les  plus  violents  que  l'on  connaisse. 

A  l'état  tout  à  fait  pur,  on  peut  le  conserver  sans  altération  mais,  en  pré- 
sence de  traces  d'eau  ou  d'ammoniaque,  il  se  décompose  avec  dépôt  d'une 
substance  brune  dont  la  formation  est  concomitante  de  celle  d'ammoniaque, 
d'acide  formique,  d'acide  oxalique,  etc.  Gependant,  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'un  acide  minéral,  la  solution  aqueuse  peut  être  conservée  sans 
altération. 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  méthylamine  : 

HGAz  +  4H  =  HGH'.AzH». 

L'acide  cyanhydrique  forme,  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  produit  cristallisable, 
HCAz  4-  HCl,  qui  se  présente  comme  le  chlorure  de  la  formimide,  H — CCIrzAzH  |p.i7a). 
Il  se  combine  également  avec  divers  chlorures  métalliques  en  donnant  des  substances 
cristallines  facilement  décomposables. 

L'acide  cyanhydrique  est  un  acide  monobasique,  mais  le  radical  cyano- 
gène est  si  peu  négatif  que  les  cyanures  sont  décomposés  môme  par  l'acide 
carbonique. 

Sdijormule  de  constitution ,  Az^G — H,  se  déduit  de  ses  relations  avec 
l'acide  formique  et  le  chloroforme.  Dans  quelques  réactions  cependant,  iLse 

gitizedby  Google 


CYANURE  DE  POTASSIUM.  289 

comporte  suivant  les  formules  isomères  hypothétiques  =C=AzHouG=Az — H. 
Chacun  de  ses  dérivés  alcojlés  existe  sous  deux  modifications  isomériques 
(nitrile  et  isonitrile)  qui  dérivent  des  deux  groupements  H — G^Az  et 
C=Az — H  (V.  tableau  p.  234  et  appendice  au  gproupe  du  cyanog-ène  (p.  248)  ; 
V.  aussi  A.  870,  328,  887,  266). 

Recherche  de  V acide  cyanhydrique  :  a)  On  additionne  la  solution  à  examiner  d'an  ex- 
cès de  soude  caustique  et  d'une  petite  quantité  d'un  sel  ferreux  et  d'un  sel  ferrique,  on 
fait  bouillir,  puis  on  acidulé  :  la  formation  de  bleu  de  Prusse  indique  la  présence 
d'acide  cyanhydrique.  b)  On  évapore  romplèlement  à  sec  la  solution  à  examiner  en  pré- 
sence de  sulfure  d'ammonium  jaune,  on  reprend  par  l'eau  et  on  ajoute  un  peu  de  chlo- 
rure ferrique  :  la  formation  d'une  coloration  rouge-san§  (sulfocyanurc  de  fer^  décèle  la 
présence  de  l'acide  cyanhydrique. 

Polymère  :  acide  tricyanhydrique,  (AzCH)x.  S'obtient  par  polymérisation  de  l'acide 
cyanhydrique  dans  des  conditions  déterminées.  Cristaux  blancs  obliquangles  qui,  chauf- 
fes au^lessus  de  i8o(^,  réerénèrent  l'acide  cyanhydrique.  Sa  molécule  est  probablement 
(AzCH)^  B.  25,  538  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  1070.  Les  produits  dénommés  tricyanures 
semblent  en  dériver  ;  B.  25,  aa63  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  ia5o. 

Cyanure  de  potassium,  KGAz.  Formation  V.  p.  236.  Préparation  : 
I.  On  fond  le  ferrocjanure  de  potassium  déshydraté  : 

K*Fe(CAz)«  =  4K(CAz)  +  Fe+  2G  +  Az«. 

Pour  éviter  la  décomposition  partielle  du  cyanure  de  potassium  pendant 
la  fusion,  on  peut  ajouter  au  mélang-e  du  carbonate  de  potasse,  mais  alors 
le  produit  qu'on  obtient  contient  du  cyanate  de  potasse  (cyanure  de  potas- 
sium de  Liebig). 

2.  En  chauffant  le  potassium  dans  une  atmosphère  de  cyanog'ène. 

3.  En  combinant  Tacide  cyanhydrique  à  la  potasse  hydratée  et  précipi- 
tant la  solution  aqueuse  par  l'alcool. 

Propriétés,  Cubes  incolores  déliquescents,  facilementsolubles  dansTeau, 
peu  solubles  dans  l'alcool  (On  le  trouve  aussi,  dans  le  commerce,  sous  forme 
de  bâtonnets  obtenus  par  fusion  et  moulage).  Il  attire  l'eau  et  se  décom- 
pose sous  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air.  Sa  solution  aqueuse  préci- 
pite presque  tous  les  sels  métalliques  ;  les  précipités  se  redissolvent  dans 
un  excès  de  cyanure  de  potassium  en  formant  des  cyanures  doubles 
(V.  plus  ba.s) 

Cyanure  d'ammonium,  CAz.AzH*.  Masse  blanche  déliquescente.  S'obtient  aussi 
par  union  du  méthane  et  de  l'azote  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique. 

Cyanure  de  meroure,  Ug  (]Az)'.  Prismes  incolores,  inaltérables  à  l'air, 
facilementsolubles  dans  Teau.  Extn^mcment  vénéneux. 

Cyanure  d'argent,  Ag"(GAz).  Précipité  blanc,  caséeux,  ressemblant 
beaucoup  au  chlorure  d'arg-ent  et  ayant  à  peu  prés  les  mêmes  solubilités. 

Cyanures  doubles. 
Les  cyanures  doubles  obtenus  en  dissolvant  dans  le  cyanure  de  potas- 
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'sium  les  cyanures  métalliques  insolubles  dans  Teau  se  divisent  en  deux 
classes.  Les  uns  se  décomposent  par  les  acides  minéraux  dilués  en  reprodui- 
sant le  cyanure  insoluble  et  dég-agpeant  de  Tacide  cyanhydrique,  tels  sont  : 
KGAz  +  Ag^CAz  ;  2KCAz  +  Ni(GAz)^  ;  les  autres,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, n'abandonnent  pas  d'acide  cyanhydrique  mais  se  comportent  comme 
des  sels  d'acides  particuliers.  Appartiennent  à  cette  dernière  catégorie  :  le 
ferrocyanure  de  potassium,  K*FeCy^(=  4KCy  +  FeCy^)  et  le  ferricyanure  de 
potassium,  K^FeCy*^  (=  3KCy  +  FeCy^),  au  moyen  desquels  on  obtient  les 
acides  ferro  et  ferricyanhydriques  (V.  plus  bas).  Quelques  sels  dérivant  de 
ces  acides,  entre  autres  le  bleu  de  Prusse,  résistent  à  l'action  des  acides  surtout 
s'ils  sont  dilués,  mais  sont  décomposés  par  les  lessives  alcalines  (le  bleu  de 
Prusse,  par  exemple,  est  scindé  en  hydrate  ferrique  et  ferrocyanure  de 
potassium). 

ferrocyanure  de  potassium,  cyanure  Jaune,  prussiate  Jaune, 
K^FeGy*+  3H'^0.  Formation,  i.  En  faisant  bouillir  une  solution  de  sulfate 
ferreux  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 

2.  En  dissolvant  du  fer  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  : 

2KGAz  +  Fe  +  2H20  =  Fe(CAz)«  +  2KOH  +  H^ 
Fe(GAz)«+4KGAz  =  K*Fe(GAz)«. 

Dans  l'industrie,  on  fond  un  mélangée  formé  de  matières  org'aniques 
azotées,  de  carbonate  de  potasse  et  de  fer. 

Tables  monocliniques,  jaune-citron,  inaltérables  à  l'air,  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 

L*acide  chlorhydrique  concentré  en  sépare  Tacide  ferrocyanhydrique,  H*FeCy*,  sous 
forme  d'aiji^uilles  blanches  altérables.  —  Action  de  Tacide  sulfurique  (V.  p.  237). 

Le  ferrocyanure  de  potassium  ajouté  dans  une  solution  de  sulfate  de  cui- 
vre produit  un  précipité  brun-roug'e  de  ferrocyanure  de  cuivre,  Gu*(FeGy*)* 
(brun  Hatchett)  ;  dans  les  solutions  des  sels  ferreux  ou  ferriques,  il  forme 
des  précipités  caractéristiques  (V.  pag^e  suivante). 

ferricyanure  de  potassium,  cyanure  rouge,  prussiate  rouge, 
K^FeCy^,  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  le  ferrocyanure  de  potassium  : 

2K*FeCy  +  GP  =  2KWeCf  +  2KGI. 

Prismes  rouge  foncé,  monocliniques,  facilement  solubles  dans  Peau.  La 
solution  aqueuse  s'altère  avec  le  temps  ;  en  présence  d'un  alcali,  elle  ag-it 
comme  un  oxydant  énergique. 

L'acide  ferricyanhydrique,  H^FeCy*,  forme  des  aiguilles  brunes,  altérables. 

On  peut  représenter  d'une  manière  simple  la  constitution  des  acides  ferro  et  ferri- 
cyanhydriques, en  admettant  qu'ils  contiennent  le  radical  trivalent  (C»Az*)in  (tricya- 
nos^ène)  de  l'acide  cyanurique  ^V.  p.  2441  :  /^^^^^-..^T^ 
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K.zr(C.Az.)\p^„  K-(C«Az3)  ^^^^^^ 

K«zz(C»Az»)/'  K«=(C»Az»)/ 

ferrocyanare  de  polassium  ferricyanure  de  potassium 

\(C»Az»)=iFc"  Fe"=z(C?Az»)/ 
bleu  de  Turnbull  (de  Gmelin.) 

Ferro-  et  ferricyanures  de  fer. 


Ferrocyanures 


Ferricyanures 


Sels 
ferreux 


Sels 
ferri- 
ques 


Ferrocyanare  ferrosopotassiqae 
K«Fe"(FeCy«)»^.  au  moyen  de  FeSO* 
+  K^FeCy*  ;  blanc,  devient  rapidement  bleu 
à  Tair  en  se  transformant  en 

Ferrocyanare  ferricopotassiqae 
KFe"VFeCy*)  iV.  plus  bas). 

Blea  de  Prasse  insolable  {bleu  deWillianuon) 

Fe\„  (FeCy^^  au  moyen  de  FeCl»4-K*FeCy«  ; 

Poudre  bleue  à  reflets  cuivrés. 


Bleu  de  Turnball 

Fe*„(FeCy»)«,„.  au  moyen  de 

FeSO*+K»FeCy«. 


(FeCP-f-K>FeGy«  ne  donnent 
pas  un  précipité  mais  seule- 
ment une  coloration  brune.) 


KFe"'(FeCy«)'^  =  KFe"(FeCy«)'"  zz 

Blea  de  Prusse  soluble,  au  moyen  des  sels  ferriques  (ou  ferreux)  traités  par  un 
excès  de  ferro  (ou  de  ferri)  cyanure  de  potassium. 
La  formation  du  bleu  de  Prusse  fut  observée  vers  1700  par  Diesbach. 

Par  oxydation  du  ferrocyaaure  de  potassium  au  moyen  de  Tacide  nitri- 
que, on  obtient  l'aolde  nitroprussique  dont  le  sel  de  sodium  : 

FeCy*(AzO)Na2  +  2H*0, 
cristallise  en  prismes  roug^es  solubles  dans  l'eau  et  constitue  un  réactif  pré- 
cieux de  rhydrog-ène  sulfuré  :  il  donne,  en  présence  de  ce  composé,  en  solu- 
tion alcaline,  une  coloration  bleue  pourprée  magpnifique,  mais  passagpére. 

S.  I>érivé8  halogènes  du  cyanogène. 

Ohlorure  de  cyanogène,  AzC.Cl  {Berthollet),  Gaz  incolore,  condensa- 
ble,  P.  E.  +  i5**,5,  un  peu  soluble  dans  Teau,  doué  d'une  odeur  piquante 
insupportable  ;  on  l'obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  un  cyanure  métalli- 
que ou  sur  Tacide  cyanhydrique  dilué  : 

AzCH  +  CP  =  AzGGl  +  HCl. 

En  présence  diacide  chlorhydrique,  il  se  polymérise  et  se  change  en  chlo- 
rure cyanurique  (V.  plus  bas).  La  lessive  de  potasse  le  transforme  en  chlo- 
rure de  potassium  et  en  sel  de  potassium  de  Tacide  cyanique,  AzCOH,  dont  il 
est  le  chlorure  : 

AZ.C.CI  +  2KOH  =  AzC.OK  +  ClK-f-H«0. 

Bbrnthsen.  Digitized  by 


Qpogle 


242  xn.  COMBINAISONS  DC  OYANOOÈNE. 

Bromure  de  cyanogône,  AzCBr,  analogue  au  chlorure.  Prismes  transparents. 

lodlire  de  cyanogône,  AzCI.  Beaux  prismes  blancs  facilement  sublimables^  d'une 
odeur  intense  rappelant  le  cyanogène  et  l'iode.  Très  vénéneux.  S'obtient  en  faisant  agir 
l'iode  sur  le  cyanure  de  mercure  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  Tiodure  de  mercure. 


Polymère  :  CUorure  cyanurique,  trichlorure  de  cyanogène^ 
(AzC)'Cl'.  S'obtient  au  moyen  du  chlorure  de  cyanogène  ou  par  Taclion  du 
chlore  sur  Tacide  cyanhydrîque  eu  solution  éthérée.  Il  forme  de  beaux  cris- 
taux blancs  fondant  à  145",  bouillant  à  190^  et  d'une  odeur  piquante.  L*eau 
bouillante  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  acide  cyanurique, 
(AzC)'.(OH)',  dont  il  est  le  chlorure.  Il  contient  le  radical  (AzC)'jjj  =  tri- 
cyanogène  (V.  acide  cyanurique). 

O.  Acide  cyanique  et  acide  cyanurique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'urée  isolément  ou  dans  un  courant  de  chlore^on  ob- 
tient de  l'acide  cyanurique  (p.  243)  ;  si  on  la  soumet  à  la  distillation  sèche  et 
que  Ton  condense  les  vapeurs  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  on  obtient 
de  l'acide  cyanique. 

Acide  cyanique,  AzCOH,  liquide  facilement  mobile,  d'une  odeur 
piquante  (G'Az'O'H'  =  SAzCOH).  Il  est  très  instable  et,  lorsqu'on  le  sort 
du  mélange  réfrigérant,  il  entre  en  ébullition  tumultueuse  et  se  transforme 
en  un  polymère,  la  cyamélide,  (COAzH)*,  masse  blanche  ressemblant  à  la 
porcelaine.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  cyamélide  reproduit  l'acide  cyani- 
que. L'acide  cyanique  forme,  avec  l'ammoniaque,  le  cyanate  d'ammonium. 

Gyanate  de  potassium,  AzCOK  (appelé  souvent  isocyanate  de  potas- 
sium); on  le  prépare  soit  en  oxydant  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
aqueuse  au  moyen  du  permanganate  (A.  869,  877  ;  Bull,  soc.chim.  1891, 
1,  960)  ou  da  bichromate  (B.  86,  2438  ;  Bull.  soc.  chim.  189'4,  8,  64)  ; 
soit  en  fondant  le  cyanure  de  potassium  avec  les  peroxydes  de  plomb  ou  de 
manganèse  ou  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  (AzCK-|-0^= AzCOK), 
Tablettes  blanches  facilement  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Avec  le  sulfate  d'hydrazine,  il  forme  Thydrazodicarbonamide  (V.  p.  359). 

Cyanate  d'ammonium,  AzCO(AzH^),  masse  cristalline  blanche  ;  ce 
sel  est  particulièrement  intéressant  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
transforme  en  urée,  son  isomère. 

Lescyanates,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  donnent  pas  l'acide  cya- 
nique libre,  mais  ses  produits  de  saponification,  l'acide  carbonique  et  l'am- 
moniaque : 

AzGOH  +  H^O  =  C0«  +  AzH'. 

En  employant  l'acide  acétique,  on  évite,  il  est  vrai,  cette  décomposition. 
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mais  l'acide  cyanique  mis  en  liberté  se  transforme  en  son  polymère,  Tacide 
cyanurique,  dont  le  sel  acide  de  potassium  cristallise  lentement. 


On  peut  concevoir  Texistence  de  deux  classes  de  dérivés  alcoylés  de  Tacide 
cyanique  résultant  de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  à  l'hydrog'ène 
de  cet  acide  :  les  dérioés  normaux ^  AzsQ.OR,  et  les  isodérioés,  0=:G=AzR. 

I.  Lorsqu'on  distille  le  cyanate  de  potassium  avec  de  l'iodure  d'éthyle  ou 
mieux  avec  de  Téthylsulfate  de  potasse,  on  obtient  l'ester  éthylisooyani- 
que  ou  «  éther  cyanique  ordinaire  »  COAzC^H'^.  C'est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  suffocante,  bouillant  sans  altération  à  6oo,  mais  décomposable 
par  l'eau.  Ce  dérivé  ne  possède  pas  les  propriétés  d'un  ester-acide,  car  il  se 
dédouble,  sous  l'action  des  alcalis  ou  des  acides,  en  acide  carbonique  et 
en  éthylamine  : 

COAzC^H*  +  H«0  =  C0«  +  AzH8C«H». 

L'eau  le  transforme  en  dérivés  compliqués  de  l'urée  ;  Tammoniaque  et 
les  aminés  le  chang-ent  égpalement  en  dérivés  de  Turée,  l'alcool  en  dérivés  de 
l'acide  carbamidique  (p.  25i). 

Constitution,  La  formation  d'éthylamine  au  moyen  de  l'éther  cyanique 
montre  que,  dans  ce  composé,  l'azote  est  lié  directement  au  radical  alcooli- 
que et  que,  par  suite,  sa  constitution  est  la  suivante  :  0:=C=Az.C*H*.  Cepen- 
dant,  il  est  contestable  que  le  cyanate  de  potasse  et  l'acide  cyanique  libre  aient 
une  constitution  analogpue,  car  on  a  observé  de  nombreux  cas  de  transfor^ 
mation  des  combinaisons  normales  de  cette  série  en  isocombinaisons.  Des 
considérations  théoriques  rendent  beaucoup  plus  probable  la  formule 
Az=C.OH  pour  l'acide  cyanique  qui  serait  l'acide  normal  dont  le  chlorure 
de  cyanogène  serait  le  chlorure  ;  le  cyanate  de  potassium  serait  alors 
Az^C.OK. 

IL  Les  éthers  cyaniques  normaux  ne  sont  pas  connus  ;  on  a  autrefois 
considéré,  par  erreur,  le  produit  de  l'action  du  chlorure  de  cyanogpène  sur 
l'éthylate  de  sodium  comme  étant  la  cyanétlioline,  CAz.OC'H'^. 


Polymère  faclde  cyanupique,C'Az»08H3  =  (AzC)8(OH)«  (Scheele).  La 
formation  de  l'acide  cyanurique,  mentionnée  p.  242,  par  Faction  de  la  chaleur 
sur  l'urée  se  comprend  facilement  si  l'on  se  rappelle  que  l'urée  est  formée 
par  l'union  des  éléments  de  l'acide  cyanique  et  de  l'ammoniac  ;  l'ammo- 
niac, en  effet,  étant  éliminé,  l'acide  cyanique  devient  libre  et  se  polymérise. 

L'acide  cyanurique  forme  des  prismes  (+  aH^O)  transparents,  efflores- 
cents,  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude.  C'est  un  acide  tribasique.  Son 
sel  de  sodium  est  difficilement  soluble  dans  la  lessive  de  soude  concentrée,^ 
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le  sel  cuproammoniacal  est  d'un  beau  violet  (caractéristique).  Lorsqu'on 
soumet  l'acide  cyanurique  à  une  ébullition  prolongée  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  il  est  saponifié  en  acide  carbonique  et  ammoniaque.  Lepenta- 
chlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  cyanurique  qui,  sous  Tac- 
tibn  de  Teau,  régénère  l'acide  cyanurique  (V.  p.  242). 

L'acide  cyanurique  donne  deux  classes  de  dérivés  alcoylés  isomères  : 

i)  Esters  cyanuriques  normaux,  ex.  :  AzK?{0OU^f,  liquide  incolore  ;  se  trans- 
forme facilement  en  son  isomère  (V.  a). 

2)  Esters  isocyanuriques,  éthers  tricarbimidiques,  CK)*(AzC*H*}»,  par  exemple.  Ces 
dérivés  sont  des  liquides  incolores,  ils  se  produisent  souvent  à  la  place  des  dérivés  nor. 
maux,  par  exemple,  dans  la  distillation  des  cyanurates  avec  les  alcoylsulfates.  Ils  se 
forment  aussi  par  polymérisation  des  éthers  isocyaniques.  —  Par  saponification,  les 
combinaisons  normales  donnent  un  alcool  et  les  isocombinaisons,  une  aminé. 

La  constitation  de  l'acide  cyanurique,  par  suite  de  ses  relations  avec  le  chlorure 
cyanurique,  doit  être  (AzCp(OH)^  ;  celle  de  ses  dérivés  alcoylés  se  déduit  des  produits  de 
leur  saponification.  Les  combinaisons  normales  contiennent  donc,  comme  le  chlorure 
cyanurique,  le  radical  tricyanogène  (CAz)'  dans  lequel  les  atomes  de  carbone  et  d*azote 
sont  unis  alternativement  par  une  et  deux  valences  en  formant  une  chaîne  fermée, 
tandis  que  les  isocombinaisons  dérivent  d*un  composé  annulaire  hypothétique,  formé 
par  la  réunion  de  trois  groupes  CO  et  de  trois  groupes  AzH,  un  groupe  GO  alternant 
avec  un  groupe  AzH  (V.  A.  W.  Ho/mann,  B.  18,  2755  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  547. 
B.  18,  3a6i  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  554  ;  voyez  aussi  «dérivés  benzéniques  »)  : 

OH  (OC'H»)  ,  0 

C  C  C 

/    V  /   V  /    \ 

Az  Az  Az  Az  (G«H»)Az  Az(C»H») 

Il        I  R        '  Il 

HO.C  C.OH    (CHWC  G(O.C»H=)  OC  GO 

\    /  \/  \     / 

Az  Az  Az 

acide  cyanurique  ester  cyanurique  ester  isocyanurique. 

On  peut  admettre  que  la  triméthyltriméthylèneamine  est  constituée  par 
une  chaîne  annulaire  analogcue. 

En  dehors  de  Tacide  cyanurique  et  de  la  cyamélide  (p.  242),  il  existe  en- 
core d'autres  polymères  de  l'acide  cyanique  (V.  J.  pr.  Ghem.  3S,  46i). 

De  plus,  on  connaît  des  dérivés  aromatiques  de  Tacide  dlisocyanique 
(C0)».(AzH)2  B.  18,  764;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  SgS.     * 

D.  Acide  sulfocyanlque  et  dérivés. 

Acide  sulfocyaniqae,  acide  sulfocyanhydrique,  acide  thiocyaniquey 
AzG.SH  ;  on  l'obtient  en  décomposant  son  sel  de  mercure  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  piquante.  Cet  acide  n'est  stable  qu'en 
solution  aqueuse  diluée  ;  lorsqu'il  est  exempt  d'eau,  il  ne  peut  é\x^  conservé 
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que  dans  un  mélangée  réfrig-érant  car,  à  la  température  ordinaire,  il  se  polymé- 
rise  en  un  corps  jaune  amorphe.  En  solution  aqueuse  concentrée,  il  se  décom- 
pose avec  formation  d'adde  per8ulfooyanique,C^Az'S^H'  ;  cristaux  jaunes. 

Salfocyanate  de  x^t8Laaiu.m,sul/bcyanarejthiocyanate  de  potassium^ 
ÂzC.SK.  Le  cyanure  de  potassium  se  combine  au  soufre  en  formant  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  de  la  même  manière  qu'il  se  transforme  en  cjanate 
en  se  combinant  à  Toxyg'ène.  On  réalise  cette  combinaison  par  fusion  du 
cyanure  avec  le  soufre  ou  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  présence 
de  sulfure  d'ammonium  jaune  : 

KCAz  +  S  =  AzCSK. 

On  prépare  le  sulfocyanate  en  fondant  un  mélangée  de  ferrocyanure,  de 
carbonate  de  potasse  et  de  soufre.  Il  forme  de  long«  prismes  incolores,  déli- 
quescents, qui  se  dissolvent  très  facilement  dans  Teau  (avec  abaissement  de 
la  température)  et  dans  Talcool  chaud. 

Sulfooyanate  d'ammoniuin,  AzCS(AzH^).  Ce  sel  s'obtient  en  chauffant 
un  •mélang'e  de  sulfure  de  carbone,  d'ammoniaque  concentrée  et  d'alcool 
{Millon)  : 

CS«+AzH»  =  CAzSH  +  H*S. 

II  se  forme,  comme  produits  intermédiaires, du  dithiocarbamidateet  du  trithiocarbo- 
nate  d'ammoniaque  (V.  p.  257). 

Tables  incolores,  déliquescentes,  facilement  solubles  dans  l'alcool.  Le 
sulfocyanate  d'ammonium,  chauffé  entre  i3oet  i4o®,se  transforme  partielle- 
ment en  sulfo-urée  qui  lui  est  isomérique  (anal og-ie  avec  le  cyanate  d'ammo- 
nia(]ue).  Ajouté  à  une  solution  d*un  sel  d'argent,  il  donne  un  précipité 
blanc  de  sulfocyanate  d'argent  et  peut  être  utilisé  pour  le  dosag'e  volu- 
métrique  de  l'argent  (indicateur  :  sulfate  ferrique).  Avec  les  sels  ferriques, 
il  produit  une  coloration  rouge-sang  due  à  la  formation  de  sulfocyanate 
ferricopotassique,  2Fe(GAzS)»  +  gKCAzS  +  AH^O  (réaction  extrêmement 
sensible). 

Sulfocyanate  mercurique,  Hg(AzCS)«,  poudre  blanche  insoluble  dans  Teau  ;  sa 
combustion  donne  un  résidu  d'un  volume  considérable  (serpent  de  Pharaon). 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  les  sulfocyanates  avec  formation 
d'oxysulfure  de  carbone  : 

CAzSH  +  H«0  =  COS:t:AzH'  ; 

l'hydrogène  sulfuré  les  convertit  en  sulfure  de  carbone  et  ammoniaque  : 

GAzSH  -I-  H»S  =  es»  +  AzH'. 

On  peut  considérer  le  sulfure  de  cyanogène,  (CAz)*S,  obtenu  au  moyen  de  i'iodure 
de  cyanogène  et  du  sulfocyanate  d'argent,  comme  un  sulfanhydride  de  l'acide  sulfocya- 
nique.  11  forme  des  tables  facilement  solubles. 
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En  remplaçant  l'hydrogène  de  Tacide  sulfocyanique  par  des  radicaux 
alcooliques,  on  obtient  deux  classes  de  dérivés  alcoylés  isomères  : 

I.  Esters  de  Facide  sulfocyanique, 

Sulfocyanate  d'éthyle,  AzC  SC^H"^  ;  on  l'obtient  i)  en  distillant  un 
mélange  d'éthylsulfate  et  de  sulfocyanate  de  potassium,  ou  a)  en  faisant  agir 
le  chlorure  de  cyanogène  sur  un  mercaptide.  Liquide  incolore,  presque  inso- 
luble dans  Teau,  bouillant  à  142^  et  doué  d'une  odeur  piquante  spéciale, 
rappelant  celle  de  l'ail.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie  normalement  avec 
production  de  sulfocyanate  de  potasse  ;  dans  d'autres  réactions  cependant, 
le  soufre  reste  uni  au  radical  alcoolique. 

Ainsi,  sous  l'action  de  Thydrogène  naissant,  il  donne  dumercaptan  et  l'acide  nitrique 
bouillant  le  transforme  en  acide  éthylsulfonique. 

Il  résulte  du  mode  de  formation  a)  et  des  réactions  des  esters  sulfocyaniques  que, 
dans  ces  substances,  le  soufre  est  lié  au  radical  alcoolique  ;  par  suite,  dans  les  sels,  le 
soufre  est  uni  à  l'élément  métallique  et,  dans  l'acide  libre,  il  est  uni  à  rhydroçène.  Les 
formules  de  constitution  de  ces  dérivés  sont  donc  : 

AzsC-SH  Az=C-SK  AzsC— SG^H» 

acide  sulfocyanique  sulfocyanate  de  potassium  sulfocyanate  d'éthyle. 

Ester  aUylsulfocyanique,  CAz.SCW.  Liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  d'ail  ; 
P.  £.  161*.  Se  transforme  par  distillation  en  son  isomère,  l'essence  de  moutarde. 

II.  Esters  isosuif ocyaniques  ou  sénévols. 

▲Uylsénévol  (isosuif ocyanure  d'allyle)  (sénévol  ordinaire), 
se  :  Az.C'H*.  On  le  prépare  en  distillant  avec  de  l'eau  les  graines  de  mou- 
tarde noire  (Sinapis  nigra).  Liquide  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur 
piquante,  bouillant  à  i5i°  et  qui  agit  sur  la  peau  comme  vésicant.  Le  séné- 
vol  s'obtient  par  transposition  du  sulfocyanate  d'allyle  lorsqu'on  soumet  ce 
composé  à  la  distillation  et  aussi  quand  on  fait  agir  le  sulfure  de  carbone  sur 
rallylamine,  d'après  l'équation  empirique  : 

CS«  +  AzH«.C»H»  =  CS:Az.G'H»+H«S. 

La  réaction  ne  se  poursuit  pas  directement  dans  le  sens  de  cette  équation,  on  obtient 
d'abord,  par  combinaison  del'allylamine  et  de  l'acide  allyldithiocarbamidique  (V.  p.  a56) 
un  sel  qui,  distillé  en  présence  de  bichlorure  de  mercure,  fournit  le  sénévol* 

L'éthylsénéTol,  OH'Az.CS  (P.  £.  j34»),  le  méthylsénèvol,  CH'AzCS  (solide,  P.  F. 
34*  ;  P.  £.  iig*),  le  propyl-n-sènèTOl  (P.  £.  i53«).  etc.,  sont  semblables  à  l'allylsénévol 
et  se  préparent  d'une  manière  analogue.  Les  sénévols  s'obtiennent  encore  par  distilla- 
tion des  alcoylthio-urées  (p.  a58)  avec  l'acide  phosphorique  sirupeux  [Hofmann,  B.  15, 
986)  ou  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Par  saponification,  ils  régénèrent  l'aminé  primaire  qui  a  servi  à  les  pré- 
parer : 

CS.AzG3H^  +  2H20  =  AzH«.G=»H^+H2S  +  G0«. 
Dans  différentes  réactions,  ils  se  montrent  connexes  des  thi(>=Tii:4^^j^[^ 
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éthers  isocyaniques  ;  dans  ces  derniers,  en  effet,  l'oxygène  peut  être  remplacé 
par  le  soufre  et,  inversement,  on  peut,  dans  les  sénévols,  remplacer  le  soufre 
par  de  Toxyg-ène. 

La  constitution  des  séùévols  se  déduit  de  leurs  relations  avec  les  aminés 
primaires  ;  ils  contiennent,  comme  celles-ci,  l'alcoyle  uni  à  l'azote  de  sorte  que 
leur  formule  de  constitution  est  S=C=Az.R.  Ils  dérivent  donc  de  l'acide 
isosulfbcyanique,  SG=AzH,  inconnu  à  Tétat  libre. 


Polymère  :  acide  sulfocyanurique,  (C'Az')(SH)'.  Poudre  jaune.  Acide 
tribasique.  Le  sel  de  sodium  primaire  est  cristallisable.  Il  s'obtient  en  fai- 
sant ag'ir  le  chlorure  cyanurique  sur  le  sulfure  de  sodium,  ce  qui  établit  sa 
constitution.  Son  ester  trlméttaylique  se  produit  par  polymérisation  du 
sulfocyanurede  méthyle  chauffé  à  i8o^  ;  il  se  forme,  en  même  temps,  du  mé- 
thylsénévol  (transposition).  {Ho/mann,  B.  18,  2196  ;  Bull.  soc.  chim. 
1886,  8,  546.  Klasony  B.  19,  R.  i36).  On  connaît  ég-alement  des  sénévols 
polymères  {Ho/mann,  C.  ÔB,  876). 

ES.  Cyanamide  et.  dérivés. 

Cyanamide^  AzC.AzH'  (Bineau).  La  cyanamide  s'obtient  : 

1.  En  dirig'eant  du  chlorure  de  cyanogcène  dans  une  solution  d'ammonia- 
que éthérée  : 

CAzCl  +  2AzH»  =  CAz.AzH2+AzH*Cl. 

2.  En  faisant  agir  l'oxyde  de  mercure  sur  la  sulfo-urée  en  solution 
aqueuse  (a  désuif uration  »)  : 

AzH«— es— AzH»  =  AzC.  AzH«  +  H^S. 

C'est  une  masse  incolore,  cristalline,  déliquescente,  facilement  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et  fondant  à  4o^. Chauffée  à  i5o®,elle  se  transformé, 
en  bouillonnant  tumultueusement,  en  un  polymère,  la  dicyanamide  (V.  plus 
bas)  ;  elle  subit  la  même  transformation  lorsqu'on  évapore  sa  solution  ou 
qu'on  l'abandonne  à  elle-même  pendant  quelque  temps. 

Sous  l'action  des  acides  dilués,  elle  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  se  change  en  urée, 
[(lAz(AzH«)4- H«0  zn  CO(AzH«)«]  ;  d'une  manière  analogue,  elle  s'unit  à  l'hydrogène  sul- 
furé en  formant  la  thio-urée.  Chauffée  avec  certains  sels  ammoniacaux,  elle  se  convertit 
en  sels  de  guanidine  (p.  a58). 

La  cyanamide  se  comporte  soit  comme  une  base  faible,  et  forme  des  sels 
cristallins,  facilement  décomposables,  soit  comme  un  acide  faible  et  donne, 
par  exemple,  un  sel  de  sodium,  CAz.AzHNa,  un  sel  de  plomb,  un  sel  d'ar- 
g-ent,  etc.  Ce  dernier  a  pour  formule  GAz^Ag-^  et  forme  une  poudre  jaune. 
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Deux  catégories  de  produits  alcoylés  isomères  dérivent  également  de  la  cyanamide 
par  substitution  de  radicaux  alcooliques  à  Thydrogène. 

I.  La  méthyl  et  Téthylcyanamide  s'obtiennent,  par  exemple,  au  moyen  de  la 
monométhyl- ou  éthylsulfo-urée.  La  dièthylcyanamide,  CAz^C*H>')*,se  prépare  en  trai- 
tant le  sel  d'argent  de  la  cyanamide  par  l'iodure  d'éthyle.  Sous  l'action  des  acides,  elle  se 
décompose  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diéthylamine,  sa  constitution  est  donc 
Az^C— Az(G*H*)*  et  celle  de  la  cyanamide  est,  selon  toute  vraisemblance  :  Az^C — AzH*, 
constitution  conforme  à  sa  dénomination. 

U.  Il  existe  d'autres  dérivés  de  la  cyanamide  (surtout  dans  la  série  aromatique)  qui' 
dérivent  d'un  isomère  hypothétique  de  la  cyanamide,  AzHi=Ci=AzH,  appelé  carbodii- 
mide;  telle  est  la  carbodlphénylimide,  CAz>(C«H^)*.  Ces  composés  se  scindent  sous  l'ac- 
tion des  acides^  à  l'ébullition,  en  acide  carbonique  et  aminé. 


Polymères.  Dicyandiamide,  param,  DAz^H*  (V.  plus  haut),  prismes  ou  aiguilles  pla- 

/AzH* 
tes.  Sa  constitution  est  probablement  Az^G—AzH—C/^  (B.  26^  i583).  Chauffée  for- 

tement,  elle  forme  le  mèlam,  C*H*Az",  poudre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  peut 
obtenir  encore  en  chauffant  fortement  le  sulfocyanate  d'ammonium  ou  en  traitant  la 
mélamine  par  l'acide  sulfurique. 

Mèlamine,  cyanuramidet  C'Az*H'  [Liebiçy  i838)  ;  brillants  octaèdres  rhombiques 
insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Possède  des  propriétés  basiques.  Sous  l'action  des 
acides  à  l'ébullition,  elle  échange  successivement  ses  trois  amîdes  contre  trois  hydroxy 
les  en  formant  l'ammèline,  ^CAz)«(AzH«.«(OH),  puis  l'ammélide,  (CAz)»AzH«(OH)«,  et  fina- 
lement l'acide  cyanurique,  (CAz)'«OH)'.  La  constitution  de  la  mélamine  est,  par  suite, 
(CAz)^AzH<)>  ;  B.  25,  538  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  1070.  Elle  donne  des  dérivés  alcoylés 
par  substitution  de  son  hydrogène  par  des  radicaux  alcooliques.  Ces  dérivés  existent 
également  sous  forme  d'isomères  dérivant  de  l'isomèlamine  hypothétique, 
(C(AzH)P(A2Hj>. 

Voyez,  pour  plus  de  détails  :  A.  W,  Hofmann,  B.  18,  2765  ;  Bull.  soc.  chim.  1886, 
2,  547.  B.  18,  3ai7  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  94.  Rathke,  B.  20,  io56  ;  Bull.  soc.  chim. 
1887,  2, 663. 

\.t  mélamest  une  imide  de  la  mélamine  correspondant  à  la  formule  [^CAz)^AzH<)*j*AzH 
et  se  transforme  en  mélamine  sous  l'action  de  l'ammoniaque. 

f.  Appendice.  Isomôries  dans  le  groupe  du  cyanogène. 

Il  ressort  de  ce  qui  précède  que  les  acides  cyanhydrique,  cyanique,  sulfo- 
cyanique,  de  môme  que  la  cyanamide  et  les  polymères  correspondants,  don- 
nent deux  classes  de  dérivés  alcoylés  qui  se  disting-uent  nettement  par  leurs 
produits  de  scission.  Ces  dérivés  correspondent,  dans  chaque  cas,  à  deux 
substances  fondamentales  isomères  {forme  normale  et  pseudo/orme^  Ad. 
Baeyer)  dont  on  ne  connaît  jamais  qu*une  seule  à  l'état  libre,  la  combinaison 
normale  (V.  Hofmann,  1.  c.  ;  V.  aussi  KlasoUj  B.  SO,  R  317).  Il  est  donc 
probable  que  les  pseudoformes  représentent  un  état  d'équilibre  instable  des 
atomes  et  que,  dans  les  réactions  où  elles  devraient  se  produire,  elles  se 
transforment  immédiatement  en  combinaisons  stables  isomères  (V.  chapitre 
sur  la  tautomérie,  p.  209).  Mais,  lorsque  dans  les  combinaisons  libres, 
l'hydrogène  est  remplacé  par  un  alcoyle,  les  deux  sortes  de  groupements  des 
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atomes  sont  susceptibles  d*exister,  bien  qu'on  observe  encore  une  diffé- 
rence dans  la  stabilité  des  deux  combinaisons  :  la  transformation  de  la  combi- 
naison normale  en  iso-combinaison  (pseudoforme)  s'effectuant  très  facile- 
ment. C'est  ainsi  que  le  cyanate  de  potassium  donne  directement  les  esters 
isocjaniques  au  lieu  des  esters  cyaniques,  que  le  sulfocyanate  d'allyle  se 
transpose  facilement  en  allylsénévol,  qu'on  obtient  les  esters  isocyanuriques 
à  la  place  des  esters  cyanuriques,  etc. 


XIII.  Dérivés  de  l'acide  carbonique 


L'acide  carbonique  est  un  acide  bibasique,  car  il  forme  deux  séries  de 

sels  ;  Na'GO'  et  NaHCO»,   par  exemple.  L'hydrate  fondamental,  CO'H*  ou 

/OH 
0=G^        ,  est  inconnu,  mais  on  peut  admettre  qu'il  existe  dans  les  solutions 

aqueuses  d'acide  carbonique. 

Par  sa  formule  empirique,  Tacide  carbonique  se  présente  comme  le  moins  élevé  des 
oxyacides  G^H^^O*  et  peut  être  considéré  comme  un  acide  oxyformique.  Il  est  bibasique 
parce  que  le  groupe  carbonyle  partage  son  action  acidifiante,  également  entre  les  deux 
hydroxyles.  Ces  deux  groupes  étant  unis  au  même  atome  de  carbone,  on  comprend  que 
l'hydrate  libre  ne  puisse  exister  (p.  ia4,  etc.). 

Les  sels  de  l'acide  carbonique  et  quelques-uns  de  ses  dérivés  comme  le 
sulfure  de  carbone  et  l'oxysulfure  de  carbone  sont  étudiés  en  chimie  anorg'a- 
nique.  On  étudiera  ici  les  esters,  les  chlorures  et  les  amides  de  Tacide  car^ 
bonique  dont  il  existe  doux  catég^ories  (dérivés  neutres  et  dérivés  acides) 
puisque  l'acide  carbonique  se  rang>e  parmi  les  acides  bibasiques  de  formule 
C"H*"-*0^  Les  dérivés  neutres  sont  très  analogues  à  ceux  de  l'acide  oxalique 
ou  de  l'acide  succinique  et  sont  stables  ;  par  contre,  les  dérivés  acides  sont 
très  instables  à  l'état  libre  et  ne  sont,  en  général,  connus  que  sous  forme  de  • 
sels.  De  nombreux  dérivés  mixtes  ontété  aussi  préparés,  tel  est,  par  exemple, 
resteréthylcarbamidique,GO(AzH*)(OG*H^),analogueàroxaméthane(p.  219). 
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Résamé  : 


Dérivés 
neutres 

CO{OC*H»)« 
ester  éthyl- 
carboniqae 

Dérivés 
acides 

CO(OC«H»KOH) 
acide  éthyl- 
carbonique 

Dérivés 
mixtes 

COCI» 

oxychlorure  de 

carbone 

GO(AzIP)« 
urée 

C0(C1)(0H) 

acide  chloro- 

carbonique 

GO(AzH«)(OH) 
acide  carbamidique 

C0(C1)(0C«H») 

ester  éthylchloro-  . 

carbonique 

CO(AzH«)(OC»H») 
uréthane 

Les  modes  de  formation  de  ces  combinaisons  sont  le  plus  souvent  complètement  ana- 
logues à  ceux  des  dérivés  correspondants  des  acides  monobasiques  et  de  l'acide  oxalique. 

A..  Bsters  de  l'acide  carbonique. 

Sster  ôtliylcarbonique,  C0(0C«H5)«.  Formation  : 

1.  Par  Taction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  carbonate  d'argpent. 

2.  Par  l'action  de  l'alcool  sur  Tester  chlorocarbonique  (c'est-à-dire, indi- 
rectement, au  moyen  de  Toxydilorure  de  carbone  et  de  l'alcool.  V.  p.  25o)  : 

C0(0G*H'^)C1+C«H».0H  =  C0(0C«H»)«  +  HG1. 

Liquide  neutre,  d'une  odeur  agpréable,  bouillant  à  126°  ;  il  est  plus  lég'er 
que  l'eau  et  est  insoluble  dans  ce  solvant. 

Les  esters  mèthylique,  propylique,  etc.,  existent  également  et  sont  analogues;  on 
connaît  aussi  des  esters  contenant  deux  radicaux  alcooliques  différents.  Ces  deux  radi- 
caux peuvent  être  introduits  dans  un  ordre  quelconque,  ce  qui  prouve  l'équivalence  des 
deux  bydroxyles. 

Acide  ôtliylcarboDique,  GO(OG*H'^)(OH).  Ce  composé  correspond 
complètement  à  l'acide  éthylsulfurique,  mais  est  beaucoup  moins  stable  :  il 
n'est  connu  qu'à  l'état  de  sels.. 

L'èthylcarbonate  de  potassium,  CO(OCSH")(OK),  s'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  dans  la  solution  alcoolique  de  Téthylate  de  potassium  : 
CO«-|-KOC«H*  zi  C03(C«H»)K.  Tablettes  nacrées  que  l'eau  décompose  en  carbonate  de 
potasse  et  alcool. 

B.  Olilorures  de  Tacide  carbonique. 


Oxychlorure  de  carbone,  phosgène^  GOGP  (Davy),  Analog-ue  au 
chlorure  de  succinyle  ou  au  chlorure  de  sulfuryle,  SO*GP.  S'obtient  par 
combinaison  directe  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  chlore  sous  l'action  de  la 
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lumière  solaire,  etc.,  ou  par  oxydation  du  chloroforme  au  moyen  de  Tacide 
chromique,  ou  encore  en  traitant  le  tétrachlorure  de  carbone  par  l'acide  sul- 
furique  fumant.  Gaz  incolore,  liquéfiable  à  +  8^,  d'une  odeur  suffocante. 
Soluble  dans  la  benzine.  En  qualité  de  chlorure  d'acide,  il  est  décomposé 
par  l'eau  avec  production  d'acide  carbonique  et  d'acide  chlorhydrique. 

Il  transforme  les  hydrates  d'acides  en  leurs  anhydrides  par  élimination  d'eau  et 
convertit  l'aldéhyde  en  chlorure  d'éthylidène.  Il  est  employé  pour  la  préparation  de 
matières  colorantes.  Avec  les  aminés  secondaires  grasses,  il  forme  des  alcoylurées, 
avec  les  aminés  second&ires  aromatiques,  des  chlorures  de  carbamides  (B.  20,  788  ; 
Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  aSg). 

A.olde  chlorocarbonlque,  COCl(OH),  chlorure-acide  de  l'acide  carbo- 
nique analoj^ue  à  l'acide  chloroxalique  (tab.  p.  217).  Sa  tendance  à  se  résou- 
dre en  acide  carbonique  et  en  acide  chlorhydrique  est  trop  forte  pour  qu'il 
puisse  exister  à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  sels.  Par  contre,  en  qualité  d'acide 
monobasique,  il  forme  des  esters  tels  que  l'ester  étliylc]iloroc€trbo- 
nique  ou  ester  chlorof ormiçue,  C0{CV)(0OE^)  =  Gl-GO.OC«HS  qu'on 
obtient  en  faisant  agpir  l'oxychlorure  de  carbone  sur  l'alcool  absolu  {Dumas^ 
i833)  :  COCl«+C«H'^  OH  =  C0G1(0G«H»)  +  HCl.  L'ester  chloroformique 
est  un  liquide  doué  d'une  odeur  forte  et  bouillant  à  98^  ;  il  se  comporte 
comme  un  chlorure  d'acide  et,  comme  tel,  il  est  décomposé  par  l'eau.  On 
l'emploie  avantagpeusement  pour  l'introduction  de  g-roupes  carboxyles  dans 
beaucoup  de  combinaisons. 

Les  esters  xuétliyl-etc. ,  clilorocarboniqaes,  sont  très  analog'ues. 

O.  Axnldes  de  l'acide  carbonique. 

L*amide  neutre  de  l'acide  carbonique  est  l'urée  ou  carbamide.  Tamide 
acide  (acide  amidique)  est  l'acide  carbamidique. 

OH 

L'acide imidocarbonique,  C(AzH)        (Sandmeyer,  B.  19,  86a; Bull.  soc.  chim.  1887,1, 

OH 
338),  connu  seulement  sous  forme  de  dérivés,  se  présente  comme  Vimide  de  l'acide  car. 
bonique  ;  il  en  est  de  même  de  la  forme  secondaire  hypothétique  de  l'acide  cyanique 
CO  :  AzH.  La  forme  secondaire  de  la  cyanamide,  C(AzH)«,  est  la  diimide  de  l'acide  car- 
bonique, tandis  que  l'acide  cyanique  peut  être  considéré  comme  un  semi-nitrile  du 
même  acide  et  la  cyanamide  comme  Tamide  de  ce  nitrile.  Vamidine  de  l'acide  carboni- 
que est  la  guanidine. 

Uorihoamide de  l'acide  carbonique,  C(AzH*)<,  est  inconnue  jusqu'à  présent,  à  sa  place, 
on  obtient  la  guanidine. 

Les  modes  déformation  de  l'urée  et  de  l'acide  carbamidique  sont  com- 
plètement analog'ues  à  ceux  des  amides  en  g-énéral  : 

I .  Action  de  l'ammoniaque  sur  l'ester  carbonique  : 

GOCOG'H'^)»  +  2AzH'  =  G0(AzH«)2+2G*H\0H; 

co{Ocm'^y + azH»  =  go(oc»H3)(Azh»)2  +  c^h^.oiju        ; 
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2.  Soustraction  des  éléments  de  Peau  soit  au  carbonate,  soitau  carbami- 
date  d'ammoniaque.  L'acide  carbonique  et  l*ammoniac  à  l'état  sec  s'unissent 
directement  en  formant  le  carbamidate  d'ammoniaque  (appelé  carbonate 
d'ammoniaque  anhydre),  CO(AzH*).OH,AzH'.  Celui-ci,  chauffé  à  i35°ou  sous 
l'influence  d'un  courant  électrique  alternatif,  se  transforme  en  urée  : 

GO(AzH«).OH,AzH'  =  G0(AzH2)«  +  H«0. 

3.  Action  de  l'ammoniaque  sur  les  chlorures  carboniques  : 

COGl*  +  4AzH3  =  G0(AzH«)2  +  2 AzH*Gl  ; 
GO(OG2H'^)Gl  +  2AzH3  =  G0(0G«H^)AzH2  + AzH^Gl. 

iLcide  carbamidique,  acide  carbaxnlnique,  GO(AzH^)(OH).  Le  sel 

d'ammonium  (V.  plus  haut),  masse  blanche,  se  dissocie,  à  60^  déjà,  en  am- 
moniaque et  acide  carbonique.  Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  la  solu- 
tion de  chlorure  de  calcium  à  la  température  ordinaire,  car  le  carbamate  de 
calcium  est  soluble  mais,  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  y  a  saponification 
en  acide  carbonique  et  ammoniaque  et  il  se  précipite  du  carbonate  de  chaux. 

UrôtUane,  G0(AzH2)(0G»H'^).  Formation  d'après  3.  (Damas,  i833).  On 
l'obtient  aussi  par  union  directe  de  l'acide  cyanique  avec  l'alcool  et  en  trai- 
tant le  nitrate  d'urée  par  le  nitrite  de  sodium  en  présence  d'alcool.  Il  forme 
de  g'rosses  tables,  fusibles  à  47-^0°  ;  il  bout  sans  se  décomposer,  est  facile- 
ment soluble  dans  l'eau,  etc.  et  agit  comme  soporifique. 

Oa  peut  remplacer  un  atome  d'hydrogène  de  Turéthane  par  du  sodium.  L'acide  ni- 
trique le  transforme  en  nt7ro-urtfMa/iff,AzO*.AzH.GO*C*H*,  au  moyen  duquel  on  a  obtenu 
la  nitramide,  AzO*.AzH*  (Thiele,  B.  27,  1909  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  1271).  On  peut 
employer  Turéthane  à  la  place  de  l'acide  cyanique  dans  certaines  réactions  synthéti- 
ques (B.  23,  i856  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  3oi). 

Les  esters  méthyl-,etc-,carbamidique8  anaIoje;ues  sont  connus. Tous  sont  saponifiés 
par  les  alcalis  et  se  transforment  en  urée,  à  chaud,  sous  l'action  de  l'ammoniaque. 

Chlorure  de  carbamide.  CO(AzH«)Cl  ;  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  cyanique  et 
de  Tacide  chlorhydrique  {Wôhler  A.  45,  367),  et  aussi  en  faisant  agir  le  phosgène  sur 
le  chlorure  d'ammonium  à  4oo^  (Ann.  244,  ag.  Bull.  soc.  chim.  1889,  1,  196).  Il  se  pré- 
sente sous  forme  d'un  liquide  incolore  ou  de  longues  aiguilles,  P.  F.  5o^  P.  E.  6i-6a«  ; 
odeur  piquante. 

L'eau  le  décompose  violemment  ;  les  alcools  le  transforment  en  uréthanes.  Il  est  em- 
ployé dans  diverses  synthèses  d'acides  aromatiques. 

Ester  ethyl'éthylcarbamidique,  CO(AzH.C«H»)(OG«H*)  {éthylaréthane)  ;  liquide, 
P.  E.  175^'  ;  s'obtient,  par  exemple,  en  chauffant  l'acide  cyanique  avec  de  l'alcool  à  100* 
(union  directe). 

Ether  diéthylimidocarbonique,  AzH(CO%*H')*  ;  imide  correspondant  à  l'urélhane 
(comparez  diacétamide).  On  l'obtient  en  traitant  l'uréthane  sodé  par  l'ester  chlorocar- 
bonique.  Cristaux  blancs,  P.  F.  bo'^.  Par  substitution  de  AzH*  à  un  groupe  O.G*H*.  on 
obtient  l'ester  allophanique,  en  substituant  deux  AzH'  aux  deux  OC'H^  on  obtient  le 
biuret. 

Urée,  carbamidcy  C0(AzH*)2.  A  été  trouvée  dans  l'urine  en  it^S.  Elle  est 
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contenue  dansTurine  des  mammifères,  des  oiseaux  et  de  quelques  reptiles 
et  dans  d'autres  liquides  animaux. 

L'homme  adulte  en  produit  journellement  environ  3o  grammes.  L'urée 
est  le  produit  ultime  de  Toxydation  des  matières  azotées  dans  Torg'anisme. 

Formation,  Au  moyen  de  Tester  éthylcarbonique,  de  Tacide  carbamidi- 
que  et  du  phosi^pène  (V.  p.  260).  On  l'obtient  synthétiquement  au  moyen  du 
cyanate  d'ammoniaque,  par  transposition  sous  l'action  de  la  chaleur,  ou  en 
abandonnant  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  à  elle-même  (Wôhler,  1828, 
V.  p.  I  et  242)  : 

GAz.0H,AzH3  r=  CO(AzH*)«. 

Elle  se  forme,  de  plus,  par  l'action  de  Teaii  sur  la  cyanamide  (p.  a47)  ;  lorsqu'on  traite 
la  thio-urée  par  le  permanganate  de  potasse  (p.  aSy)  ;  par  saponification  partielle  de  la 
çuanidine  (p.  a58)  : 

C(AzH)(AzH«)«  4-  H«0  1=  GO(AzH«)«  +  AzH»  ; 
en  chauffant    l'oxamide  avec  l'oxyde  de  mercure  ;  par  scission  de  la  créatine  (p.   a59) 
sous  l'action  des  alcalis  ;  par  oxydation  de  l'acide  urique,  etc. 

Préparation,  i.  On  concentre  l'urine,  on  ajoute  de  Tacide  nitrique  et  on 
décompose  le  nitrate  d'urée  déposé  par  le  carbonate  de  baryte. 

2.  On  chauffe  la  solution  du  cyanate  de  potasse  ou  du  ferrocyanure  de 
potassium  avec  du  sulfate  d'ammoniaque  (Préparation  :  B.  Sd»  R.  779  ; 
Bull.  soc.  chim.  1893,  1,  4^7)  : 

2GAzOK  +  (AzH*)2SO*  =  2C0Az2H*  +  K«S0*. 

L'urée  forme  des  aig'uilles  ou  de  long^  prismes  rhombiques  de  saveur 
fraîche,  très  solubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  mais  inso- 
lubles dans  Téther;  elle  fonda  182°  et  se  sublime  dans  le  vide  sans  décompo- 
sition ;  chauffée  fortement,  elle  se  transforme  en  ammoniaque,  acide  cyanu- 
rique,  biuret  (p.  255)  et  ammélide  (p.  248).  En  qualité  d'amide,  l'urée  est 
saponifiée  par  les  alcalis  ou  les  acides  bouillants  et  par  l'eau  surchauffée  : 

CO(AzH2)2  +  H20  =  G02  +  2AzHS 

et  elle  se  résout,  sous  Faction  de  l'acide  nitreux,  en  acide  carbonique   et 
azote  : 

CO(AzH«)«  +  2AzO«H  =  GO^+zAz^+SH^O. 

L'hypochlorite  ou  l'hypobromite  de  sodium  ag^issent  dans  le  même  sens 
{Davy,  Knop). 

La  mesure  de  l'azote  déi^agé  dans  ces  réactions  est  le  principe  de  la  méthode  de 
Hûfner  pour  le  dosage  de  l'urée  (V.  J.  pr.  Ch.  (a)  3,  i  ;  V.  aussi  B.  24,  R.  33o). 

L'urée,  chauffée  à  loo'^  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  se  retransforme  en 
cyanate  de  potasse  et  ammoniaque. 

Le  caractère  basique  des  deux  groupes  AzH*  est  considérablement  affai- 
bli, dans  l'urée,  par  l'influence  du  g-roupe  carbonyle. 


Digitized  by 


Google 


S54  XIII.  DÉBITÉS  DB  L* ACIDE  CARBONIQUE. 

Parmi  les  sels  que  forme  Turée  avec  les  acides,  on  doit  mentionner  :  le  nitrate 
d'urée,  COAz'H^H.AzC,  tablettes  blanches,  brillantes,  facilement  solubles  dans  Peau, 
difficilement  solubles  dans  Tacide  nitrique  ;  le  chlorhydrate,  l'oxalate  et  le  phos- 
phate. L*urée,  de  même  que  l'acétamide,  forme  aussi  des  sels  avec  les  bases,  en  parti- 
culier avec  Toxyde  de  mercure  :  COAz*M*-f-3HgO;  enfin,  elle  s*unità  certains  sels,  en  don- 
nant des  combinaisons  crisUllines  :  chlorure  de  sodium-urée  :  GOAz>H^+NaCl-f-HK) 
(prismes  brillants)  ;  nitrate  d'argent-urée,  COAz*H^-f-AçAzO*  (prismes  rhombiques)  > 
ciilorure  de  meroure-urée,  etc.  Le  précipité  qu'on  obtient  en  ajoutant  du  nitrate  de 
mercure  à  une  solution  aqueuse  neutre  d'urée  répond  à  la  formule 

aCOAz*H*4-Hç(A20'|*-h3HgO  ;  c'est  sur  la  formation  de   ce  précipité  que  repose  la  mé- 
thode de  Liebig  pour  le  dosaçe  de  l'urée  (V.  Pfl&ger  et  Bohland,  Arch.  f.  Phys.  38,  576). 

L'isuret,  une  amidoxime,  (p.  176)  est  isomère  de  l'urée. 

Nitro-urée,  AzHK^OAzH.AzOS  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré 
sur  le  nitrate  d'urée.  Possède  les  propriétés  d'un  acide  fort.  Thiele,  A.  288,  ^67. 

Urées  alcoylées.  Elles  résultent  de  la  substitution  de  radicaux  alcooli- 
à  rhjdrog'éne  des  groupes  amides  : 

AzH*  AzHC>IP 

méthylnrée,   GO  ce-diéthylurée,    GO 

A2HGH*  AzHGsH» 

AzIP  AzH* 

élhylurée,     GO  fi-diéthylurée,   GO 

AzHG«H»  ^  Az(G«H»)« 

On  les  obtient  par  un  procédé  calqué  sur  celui  de  Wôhler  pour  la  synthèse  de  l'urée, 
et  qui  consiste  à  unir  soit  l'acide  cyanique  avec  les  aminés,  soit  les  esters  cyaniques 
avec  l'ammoniaque  ou  les  aminés,  par  exemple  : 

CO.AzG«H>+AzHK?H»  zz  GO(AzH.C*H»)«  ; 

on  peut  encore  les  obtenir  au  moyen  des  aminés  et  du  phosgène. 

Elles  sont,  en  partie,  très  analogues  à  l'urée,  mais  parfois  liquides  et  distillables. 
Leur  constitation  se  déduit  des  produits  qu'elles  donnent  par  saponification  en  tenant 
compte  de  la  règle  (p.  98)  que  les  radicaux  liés  à  l'azote  n'en  sont  pas  séparés  par 
saponification. 

Dérivés,  hydrariniqueg  de  l'urée.  Au  moyen  du  cyanate  de  potasse  et  de  l'hydrate  d'hy 
drazine,  on  obtient  la  semicarbazide,  AzH*.GO.AzH.AzH*,  dénommée  aussi,  plus  juste- 
ment, gemi-carbohydrcLzide,  G'est  une  base  fondant  à  96*;  les  produits  de  condensation 
hydrazoniques  qu'elle  forme  avec  les  cétones  cristallisent  bien  et  peuvent  servir  à  isoler 
ces  dernières  (A.  283,  i  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  637).  La  carbazide,  (ou  mieux  carbo- 
hydraride)  GO(AzH.AzH*)*  s'obtient  d'une  manière  analogue  au  moyen  de  l'ester  carboni- 
que et  de  l'hydrate  d'hydrazine.  P.  F.  i52«.  VériUble  carbazide  GOAz*  :  V.  B.  27,  2684  ; 
Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  4^3. 

Diéthylsemicarbohydrazide  (V.  p.  11 4). 

Dérivés  acylés.  Lorsqu'on  introduit  des  radicaux  acides  dans  Turée,  on 
obtient  des  dérivés  acylés  ou  uréfdes.  Ces  dérivés  se  forment  par  Taction 
des  chlorures  d'acides  ou  des  anhydrides  d'acides  sur  l'urée,  ou  encore  par 
l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  un  mélang'e  d'urée  et  de  l'acide 
dont  on  veut  mettre  en  jeu  le  radical.  Leurs  propriétés  correspondent  à  cel- 
les de  la  diacétamide  (p.  172).  Parmi  eux  on  peut  citer  : 

l'acétylurée,  GOAz»H»(G«HH))  ;  l'acide  allophanique,  C0{AzH*){AzHCO»U)^ qqq[q 
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Les  acides  monobasiques  bivalents  forment  aussi  des  uréïdes  en  fonc- 
tionnant comme  alcools  ou,  à  la  fois,  comme  alcools  et  comme  acides  : 

. ,   ,    ,  ^^AzH* 

acdchydantoTqucCO  AzH.ÇH-CH3 

AzH.CO  »  lactylurée,  CO        | 

hydantoïne,  CO         1  AzH.CO 

AzH.CH», 

L'hydantolne,  glycolylarèe,  CH'Az^O»  (neutre,  aiguilles)  et  Tacide  hydantolque. 
acide  çlycolurique,  G'H^AzK)*  (prismesi  sont  des  dérivés  de  l'acide  glycolique  ;  le  premier 
se  transforme  en  acide  hydantolque  par  saponification  partielle  ;  une  saponification  plus 
complète  le  résout  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  glycocolle.  Ces  deux  substances 
se  forment  soit  lorsqu'on  soumet  certains  dérivés  de  l'acide  urique  (allantolne)  à 
l'action  de  l'acide  iodhydrique,  soit  par  des  procédés  synthétiques  ;  on  obtient,  par 
exemple,  l'acide  hydantolque  à  l'aide  du  çlycocolle  et  de  l'acide  cyanique. 

Méthylhydantolne,  C'H'(CH^)AzK)>,  s'obtient  par  saponification  ménagée  de  la 
créatinine  (p.  aSg,  échange  de  AzH  contre  O). 

Uréïdes  des  acides  bibasiques  :  V.  groupe  de  Tacide  urique. 


Biuret,  C>IPAzH)^  s'obtient  en  chauffant  l'urée  à  i6o^  : 

/CO.AzH« 
2  AzH«.CO.AzH«z=AzH»  +  AzH/ 

\CO.AzH« 

Aiguilles  blanches  {-\-  HK))  facilement  solubles  dans  l'eau  ou  l'alcool.  La  solution 
alcaline,  additionnée  d'un  peu  de  sulfate  de  cuivre,  donne  une  belle  coloration 
rouge-violet  (réaction  du  biuret)  qui  est  due  à  la  formation  d'un  sel  basique  de  potasse 
et  de  cuivre  :  aC*H*Az'0*.CuiOH}.aKOH  (B.  29,  299).  —  Le  biuret  se  produit  aussi  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  l'ester  allophanique  (p.  253)  que  l'on  peut  obtenir  au  moyen 
de  l'urée  et  de  l'ester  chlorocarbonique  : 

CO(AzH«,«-f  C1.C0«.C«H»  =  GO(AzH«)(AzH.CO«CW)  +  HCI, 
sous  forme  de  combinaison  cristalline  difficilement  soluble  dans  l'eau.  L'acide  allopha- 
nique est  inconnu  à  l'état  libre.  Le  biuret  peut  être   considéré  comme  l'amide  de  cet 
acide. 

I>.  I>érivô8  sulfurés  de  l'acide  carbonique. 

Il  existe  aussi  des  dérivés  de  Tacide  carbonique  dans  lesquels  Toxyg'ène 
est  remplacé  entièrement  ou  partiellement  par  du  soufre  et  qui  correspondent 
à  ceux  décrits  précédemment.  Ces  dérivés  sont  le  plus  souvent  instables  à 
l'état  libre  par  suite  de  leur  tendance  à  se  saponifier  en  acide  carbonique, 
oxysulfure  de  carbone  ou  sulfure  de  carbone,  mais  peuvent  être  isolés  sous 
forme  de  sels  ou  d'esters.  Lorsque,  dans  ces  derniers,  un  radical  alcoolique 
est  uni  au  soufre,  la  saponification  n'eng-endre  pas  l'alcool  correspondant  mais 
bien  un  thioalcool,  conformément  au  caractère  particulier  de  ces  substances. 

Ces  esters  présentent  de  nombreux  cas  d'isomérie.  Ainsi,  on  connaît  deux 
sortes  d'esters  mono  et  dithiocarboniques  isomériques  avec  les  ester s^tbia pi 
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dithiocarbamidiques  et  avec  les  sulfo-urées  alcojlées  (dérivés  imîdocarbami- 
diques).  Quant  aux  dérivés  fondamentaux  eux-mêmes  :amides,  etc.,  ils  ne 
sont  connus  que  sous  une  seule  forme  :  Y.  «  tautomérie  >  et  p.  248. 

Liste    des    substances   fondamenUles    (connacs,    en   partie,    à    l'état    de    dérirés 
seulement). 


acide  trithiocarbonique, 
ml  acide  carbonyldithioTque, 

9) 

g] acide  dithiocarbonique, 

••  (acide  carbonylmonothiotque, 

^/ acide  monothiocarbonique. 


CS(SH)« 

SH 
.SH 

.SH 

OH 

cOH 

^OH 


thiophosgène.  GSCI* 

chlorure  de  thiocarbamide,        Cs 


CI 


L  acide  dithiocarbamidique,  CS 

|ac.  imidocarbondithiolqne,    C{AxH)[ 
i  acide  carbamidemonothiolque,  CO] 
I  acide  monothiocarbamidique,  CS 


ac.  imidocarbonmonothioIq.,C(AzH)' 


AzH< 

SH 
SH 
SH 

AzH* 

SH 

AzlP 

OH 
SH 


X  \  thiocarbamide. 


OH 
CgAzH. 
AzH« 


ac.  imidocarbamidethioTq.,  C(AzH)^ 


AzHs 
SH 


Ces  combinaisons  sont  de  trois  sortes  :  les  unes  contiennent  le  g^roupe 
=0=S,  ce  sont  les  combinaisons  thiocar toniques  et  thiocarbamidiques  ; 
les  autres  renferment  le  groupe  =C=0  et  constituent  les  combinaisons 
carbonyliques  eicarbamidiques  ;  enfin,  celles  delà  troisième  classe  contien- 
nent le  groupe  =<]=AzH,  ce  sont  les  combinaisons  imidocarboniques  et 
imidocarbamidiqaes  (V.  Ann.  SU,  85). 

La  constitution  de  ces  substances  se  déduit  des  produits  qu'elles  donnent  par  saponi- 
fication. X'i Dsi,  la  méthylthiocarbamide,  CS(AzH*)(AzH.CH'),  se  résout  en  acide  carbonique, 
hydrogène  sulfuré,  ammoniaque  et  méthylamine,  tandis  que  son  isomère.  Tester  méthyl- 
imidocarbamidethiolque,  C(A2H)(AzH*)(S.CH')  (p.  268),  se  décompose  facilement  en  cyan- 
amide  et  sulfhydrate  de  méthyle. 


Thiophosgène.  Chlorure  ihiocarbonique,  GSCl*.  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  le 
sulfure  de  carbone,  on  obtient  d'abord  la  combinaison  CCP  — SCI  qui,  sous  l'action  du 
chlorure  d'étain,  se  transforme  en  thiophosgène.  Ce  dernier  est  un  liquide  rouge,  bouillant 
à  68-74^  facilement  mobile,  fortement  fumant,  doué  d'une  odeur  doucereuse.  11  attaque 
les  muqueuses.  Au  point  de  vue  chimique,  il  est  très  analogue  au  phosgène,  il  en  dif- 
fère cependant  par  une  stabilité  plus  grande  vis-à-yis  de  l'eau  ;  celle-ci,  même  à  chaud, 
ne  le  décompose  en  effet  que  lentement.  L'ammoniaque  le  transforme  en  sulfocyanate 
d'ammonium  et  non  en  thio-urée.  V.  B.  20,  2876  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  a55.  B.  21, 
337  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  556. 

Acides  thiocarboniques.  L*acide  trithiocarbonique  est  formé  des  élé- 
ments du  sulfure  de  carbone  et  de  Thjdrog'ène  sulfuré  et  peut,  par  suite,  être 
considéré  comme  le  sulfhydrate  du  sulfure  de  carbone.  L'acide  dithiocarbo- 
nique  est  constitué  par  GS*+H*0  ou  COS-f-H*S,  l'acide  monotbiocarboni- 
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que  par  COS  +  H*0  ou  GO*  +  H*S.  Conformément  à  cette  interprétation, 
es*  s'unit  avec  Na*S  en  donnant  GS^Na*,  avec  KSC»H*  en  donnant 
CS(SG*Hs)SK,  avec  KOG*H"  (solution  de  potasse  alcoolique)  en  fournissant 
le  xanthogpénate  de  potasse,  GS(0C*H5)SK.  L'oxysulfure  de  carbone,  CSO  et 
le  chlorure  thiocarbonique,  CSCl*,  s'unissent,  d'une  manière  analog-ue,  avec 
les  mercaptides  ou  les  alcoolates. 

Acide  trithiocarbonique,  acide  sulfocarbonique,  CS'H*  ;  huile  brune,  insoluble 
dans  l'eau,  facilement  décomposable  ;  son  ester  èthylique,  CS>(C*H^)^  est  un  liquide 
bouillant  à  a4o^. 

Xantbogénate  de  potassium,  CS(0(]*H^)SK  (Zeise  ;  formation  : 
V.  plus  haut).  Ce  sel  forme  de  belles  aig'uilles  incolores  très  facilement  solu- 
bles  dans  Teau,  peu  solublcs  dans  l'alcool.  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  il  produit 
un  précipité  jaune  (d'où  son  nom)  de  xanthog-énate  de  cuivre,  sel  instable. 
Le  xanthog-énate  de  potassium  est  employé  dans  l'impression  de  l'indig'o. 

Le  chlorure  d'éthyle  le  transforme  en  un  élher  neutre  CSiOC*H*)(SCTP).  L'acide  xan- 
thogénique  libre  ou  acide  xanthonique,  (:S(OG*IP)SH,  est  une  huile  insoluble  dans 
l'eau  qui,  à  a5<^  déjà,  se  décompose  en  CS*  -|~  (^'H^.OH. 

Acides  thiocarbamidiques.  On  obtient  le  sel  ammoniacal  de  l'acide 
ditUocarbaxnidlque  en  combinant  le  sulfure  de  carbone  et  l'ammonia- 
que, en  milieu  alcoolique  : 

CS2  +  2AzH»  =:  CS(AzH«)SH,AzH3  (V.  p.  245). 

L'acide  libre  est  une  huile  roug'câtre  qui  se  décompose  facilement  en 
acide  sulfocyanique  et  hydrog-éne  sulfuré  : 

GS(AzH2)SH  =  CSAzH  +  H«S. 

Le  sulfure  de  carbone  s'unit  de  la  même  manière  aux  aminés  primaires  en  formant 
des  alcoyldithiocarbamidates  ;  ainsi,  avec  l'éthylamine,  par  exemple,  on  obtient  l'éthyl- 
dithiocarbamidate  d'éthylamine,  CS(AzH  C>H'>)SH,AzH>C«H^  Sous  l'action  de  la  cha- 
leur, ces  sels  se  transforment,  avec  déplacement  d'hydrojçène  sulfuré,  en  dialcoylthio- 
urées  telles  que  la  diélhylthio-urée,  GS(AzH.C*H'*)*  ;  leur  solution,  additionnée  de  chlo- 
rure de  mercure,  donne  un  précipité  constitué  par  le  sel  de  mercure  du  thio-acide  et  qui, 
sous  l'action  de  l'eau  bouillante,  se  décompose  en  sulfure  de  mercure  et  en  sénévol  cor- 
respondant (préparation  des  sénévols  (p.  246)  : 

[CS(AzHG«H*).S]«Hiç  =  aCSAzC^H»  +  HçS  +  H«S. 

Les  aminés  secondaires  donnent  aussi  des  acides  dilhiocarbamidiquesalcoylés,  mais 
ces  derniers  ne  peuvent  être  convertis  en  sénévols  (p.  a46). 

Dithio-uréthane,  CS,AzH*)(S.C«H5),  éther  éthylique  de  l'acide  précédent.  Le  composé 
CO(AzH«)(S.C«H»}  est  appelé  thio-urèthane  et  son  isomère,  CS(AzH«)(OC«H\  xantho- 
gônamide  ;  le  dérivé,  CS(AzH.CH')(OC*H^j,  est,  par  exemple,  la  méthylxanthogèn- 
amide,  etc. 

La  tliiocarbaxnide,  sulfo-urée^  thio-urée,  CS(AzH^)*  {lie  y  no  Ids),  est 
Tanalog-uede  l'urée.  Ses  modes  de  formation  sont  absolument  .semblables  à 
ceux  de  celle-ci.  Ainsi,  on  l'obtient  au  moyen  dusulfocyanate  d'ammoniaque, 
comme  on  obtient  l'urée  avec  le  cyanate  d'ammoniaque  : 

CSAzH,AzîP  -:  CS(AzH^jS  Pomal^ 
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cependant,  la  transposition  ne  se  produit  qu'à  une  température  plus  élevée 
(i3o^)  et  est  incomplète  car  la  thiocarbamide,  par  fusion,  rég-énère  le  sulfo- 
cjanate  d'ammonium  (V.  p.  245).  La  thio-urée  s'obtient  aussi  au  moyen  de 
Thydrog-ène  sulfuré  et  de  la  cyanamide  : 

CAz.AzH»  +  SH«  =:  CS(AzH2)«. 
Prismes  rhombiques  hexag'onauK  ou,  à  l'état  impur,  long-ues  aig'uilles 
soyeuses,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  Talcool,  douées  d'une  saveur 
amère,  de  réaction  neutre, fusibles  à  172°.  La  thio-urée  se  saponifie  facilement 
en  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrog-ène  sulfuré  et  de  l'ammonia- 
que. Le  permanganate  dépotasse  la  transforme,  à  froid,  en  urée  ;  l'oxyde  de 
mercure  la  convertit  en  cyanamide  par  soustraction  d'hydroÉ^ène  sulfuré.  Elle 
forme  des  sels  à  titre  d'acide  ou  à  titre  de  base  faible.  Sous  l'action  de  l'io- 
dure  de  méthyle,  elle  se  chang-e  en  ester  métliylimidocarbamidothioïque 
V.  p.  266  (Bernthsen  et  Klinger).  Traitée  par  la  pota.sse  alcoolique  à  100°, 
elle  rég'énère  l'acide  sulfocyanique  (sel  de  potasse)  et  Tammouiaque. 

Dans  quelques  rendions,  la  thio-urée  se  comporte  comme  si  elle  possédait  la  formule 
de  constitution  taulomérique  d'un  acide  imidocarbamidolhioïque,  C(Az}l)(AzH*j(SH).  Les 
dérives  imidocarbamidothioalcoylcs  ont  une  constitution  correspondant  à  ce  mode  de 
groupement  d'atomes  (V.  plus  haut). 

On  connaît  aussi  des  alcoylthio-urées  normales,  par  exemple  la  méthylthio-urée  (pris- 
mes blancs).  Quelques-unes  d'entre  elles  sont  décomposées  par  l'acide  chlorhydrique  ou 
l'acide  phosphorique  en  aminé  et  en  sénévol  (p.  246). 

En  outre,  il  existe  des  dérivés  acylés  de  la  thio-urée,  comme  l'acétyllhio-urée,  et 

la    sulfhydantolne.  Celle-ci  n'est  cependant  pas  complètement  analogue   à    Thydan- 

tolne  mentionnée  p.  255,  car  elle  dérive  de  l'acide  imidocarbamidothioïque  et  donne,  par 

/AzH— GO 
scission,  de  l'acide  thioglycolique,  ce  qui  correspond  à  la  formule  C(AzH)^  | 

\S CH« 

s:.  Amtdines  de  l'acide  carbonique. 

Quanidine,  CH'^Az»  =  G(AzH)(AzH»)«  {Strecker,  1861),  imido-urée  ou 
imidocarbamide  : 

0=G=(AzH«)S  urée  ;  AzH==C=(AzH2)t,  g-uanidine. 
Formation,  Par  oxydation   de  la  g-uanine  (p.  265)  ou  en  chauffant  la 
cyanamide  avec  riodure  d'ammonium  : 

CAz.AzH*  +  AzIH  =  CAz^HSHI, 
et,  par  suite,  au  moyen  de  l'iodure  de  cyanog-éne  et  de  l'ammoniaque. 

Préparation.  On  chauffe,  à  180-190^,  un  mélang-e  de  thio-urée  et  desulfo- 
cyanate  d'ammonium  : 

CS(AzH>)«  +  AzH'.CAzSH  =  G(AzH)(AzH«)«,CAzSH  +  H»S, 
ou,  ce  qui  revient  au  môme,  le  sulfocyanate  d'ammoniaque  seul  à  la  même 
température   (Volhard).   —  Recherche    de    la  guanidine,  B.    86,  658; 
Bull.  soc.  chim.  189S,8>  io38. 
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La  guanidine  est  une  base  très  forte,  cristallisable,  facilement  soluble 
dans  Teau  et  l*alcool  ;  elle  absorbe  Teau  et  Tacide  carbonique  de  Tair  et 
est  déliquescente.  Elle  s*unit  à  un  équivalent  d'acide  en  formant  des  sels  ; 
le  carbonate  de  ffuanidine,  (CH*Az')*,CO'H«  (prismes  quadrangulaires), 
cristallise  particulièrement  bien.  La  guanidine  se  saponifie  facilement, 
d*abord  en  urée  et  ammoniaque,  puis  en  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

Les  acides  gras  forment  avec  la  guanidine  des  sels  qui,  souâ  l'action  de  la  chaleur, 
se  transforment  en  composés  cristallins  caractéristiques  qu'on  nomme  ffucmamines 
(B.  25,  534  ;Bull.  soc.  chim-  1892,2,  1070). 

Lorsqu*on  fait  agir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  nitrate  de  guanidine,  on  forme 
la  nitroguanidine^  AzH>.C(AzH)AzHAzO>),  qui,  par  réduction,  se  change  en  amidogua- 
nidine,AzH*.CiAzH)(AzH.AzH*)  ;  celle-ci, sous  l'action  des  acides  ou  des  alcalis,  à  Tébul- 
lition,  fournit  Vhydratine,  Az*W,  à  côté  d'ammoniaque  et  d'acide  carbonique  ;  traitée 
par  l'acide  nitreux,  elle  se  convertit  en  diazoguanidine,  AzH*.C(AzH)(AzH — AzzzAz.OH, 
qui  est  scindée,  par  les  alcalis,  en  eau,cyanamide  et  acide  azothydrique,  Az'H  (V.  p.  198). 
C'est  également  au  moyen  de  l'amidoguanidine  qu'on  a  préparé  l'azodicarbonainide, 
AzHCO— Az=:Az— COAzH'  (jaune-orange)  et  l'hydrazodicarbonamide, 
AzH«.CO— AzH— AzH— COAzH*  (incolore),  Thiele,  A.  270  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  466. 
A.  271,  37  ;  273,  i33  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  027,  968.  Au  premier  de  ces  composés, 
correspond  l'ester  azodioarboaique,  Az^COOCsH^>.  B.  27,  773  ;  Bull.  soc.  chim. 
1894.  2,  781. 

De  nombreux  dérivés  alcoylés  de  la  guanidine  ont  été  préparés  (au  moyen  de  la  cyan- 
amide  et  des  aminés,  etc.).  Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur,  en  présence  d'hydrogène 
sulfuré,  en  thio-urée  et  en  aminés  (V.  amidines). 

Par  l'union  directe  de  la  cyanamide  avec  le  glycocolle,  on  obtient  la  glycocyamine, 

AxH« 

G{AzH)  .  qui.  par  perte  d'eau,  peut  former  la  elycocyamidine, 

AzH— CH«— CO«H 

AzH— CO 
C(AzH)  I    ' .  En  employant,    non  plus  le  glycocolle,  mais   son  dérivé  méthylé,  la 

AzH-CH 

sarcosine^  on  obtient  de  la  même  manière,  synthétiquement,  la  créatine  et  la  créatinine 
(  Volhard)  : 


/AzH«  /AxH CO 

\a2(ch>)-ch»-<:o«h  \az(ch«)-^« 


AzH^C^'  ,  AzH-C 

A2(CH>)-CH»-<:0«H 

créatine  créatinine, 


Créatine,  C^H^Az'O^,  (Cheureut)^  est  contenue,  notamment,  dans  les  mus- 
cles, on  la  retire  des  extraits  de  viande  [Liebig).  Prismes  brillants  (+H'*0). 
Substance  neutre,  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  difficilement  soluble 
dans  Talcool,  douée  d'une  saveur  amére.  —  Chauffée  avec  les  acides,  elle 
perd  les  éléments  de  l'eau  et  se  transforme  en  créatinine. 

Créatinine,  G^H^Az'O,  existe  toujours  dans  Turine;  forme  un  chloro- 
zincate  caractéristique,  2G4I  '  Az^O  +  ZnCl*.  C'est  une  base  forte,  soluble  dans 
Teau  et  l*alcool  beaucoup  plus  facilement  que  la  créatine  qu'elle  reproduit 
par  fixation  d'eau. 

Une  saponification   ménagée  transforme  la  créatinine  en  ammoniaque   et  méthylhy^ 

danlolne,  et  la  créatine  en  urée  et  sarcosine.  C^ r\r\rs\r> 
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F.  Qroupe  de  raoide  urique. 


Les  acides  bibasiques  :  acide  oxalique,  acide  malonique,  acide  tartroni- 
que,  acide  mésoxalique  peuvent  former  avec  Turée,  qui  est  un  dérivé  de 
Tammoniaque,  des  combinaisons  analogues  aux  amides.  Ces  combinaisons 
peuvent  résulter  de  l'union  d'une  molécule  d'urée  et  d'une  molécule  d'acide 
soit  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau  et  alors  elles  ne  contiennent 
plus  le  g'roupe  carboxyle,soit  avec  élimination  d'une  seule  molécule  d'eau  et, 
dans  ce  cas,  elles  possèdent  encore  un  g^roupe  carboxyle.  Les  combinaisons 
de  la  première  catégorie  sont  appelées  uréCdes,  celles  de  la  seconde,  acides 
uramiques  ;  au  moyen  de  l'acide  oxalique,  par  exemple,  on  obtient  : 

GO.OH  /AzH.GO  /AzH2 

I  COC  •  co< 

CO.OH*  \AzH.CO'  \AzH.GO.GO*H* 

acide  oxaliqm*  (acide  parabaniqiie)  (acide  oxalurique) 

uréTde  acide  uramique. 

De  la  môme  manière,  l'acide  malonique  donne  une  uréïde,  Y  acide  barbi- 
turique,  G^H^Az'^O-^  ;  l'acide  tartronique  donne  l'acide  diàlurique,  (G*H*Az*0*, 
uréïde),  l'acide  mésoxalique  donne  soit  l'alloxane,  G^H*Az*0^  (une  uréïde), 
soit  l'acide  alloxanique  G^H^Az^O*^  (un  acide  uramique). 

Ges  combinaisons  sont  généralement  solides  et  bien  cristallisées,  elles  pos- 
sèdent le  caractère  normal  des  amides  et,  par  suite,  se  saponifient  facilement 
avec  production  d'urée  (ou  d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque)  et  de  l'acide 
èorrespondant.  Les  acides  uramiques  peuvent  être  considérés  comme  des 
uréïdes  à  moitié  saponifiées  et  peuvent,  d'ailleurs,  être  obtenus  conformé- 
ment à  cette  conception. 

L'acide  glyoxylique,  GH(OHj*— GO^H  (aldéhyde-alcool),  et  l'acide  glyco- 
lique,  GH*(OH)— GO*H  (alcool-acide),  peuvent  donner  des  combinaisons 
analogues  :  le  premier  fournit  Vacide  allanturique,  G*H^Az*0*  ;  le  second 
une  uréïde,  VhydantoVne  et  un  acide  uramique,  Vacide  hydantoique^ 
V.  p.  255;  ces  combinaisons,  cependant,  se  saponifient  d'une  manière  spéciale 
(V.  chacune  d'elles). 

Il  existe  aussi  des  rf/wr^rrfe5,c'est-à-dire  des  combinaisons  contenant  deux 
molécules  d'urée.  Tels  sont  Vacide  urique,  G"H*Az*0',  la  théobromine, 
G-H2(GH3)2Az*0*,  la  caférne,C'H(CWyXz'0\  Vhypoxanthine,  G-H^Az*0,  la 
guanine^  G^H^\z'0,  Vacide  purpurique,  G^H^AzW,  Valloxantine, 
G«H*Az^O\  VallantoCne,  G^H^Az^O^,  etc. 

Etats  naturels.  Plusieurs  diuréïdes  existent  dans  la  nature  :  l'acide 
urique  est  contenu  dans  l'urine  des  carnivores,  dans  le  guano,  dans  les  excré- 
ments des  serpents,  dans  les  calculs  vésicaux  et  les  concrétions  articulaires, 
dans  le  sang  et  les  muscles  des  carnivores  ;  on  trouve  de  la  xanthine  en 
petite  quantité  dans  l'urine,  dans  le  sang,  dans  le  foie,  dans  cei^ains  calculs 
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vésicaux,elc.,  et  presque  toujours  à  côté  d*hypoxanthine  ;  lagpuaniuese  trouve 
dans  le  g'uano,  la  carnine  dans  les  extraits  de  viande  ;  le  théobromine  est 
contenue  dans  le  cacao  (theobroma  cacao),  la  caféïne  dans  le  café,  le  thé,  les 
fruits  du  Paullinia  sorbilis,  etc. 

Beaucoup  de  ces  combinaisons  présentent  entre  elles  des  relations  très  étroites  ; 
ainsi,  Thypoxanthine  se  forme  lorsqu'on  traite  l'acide  urique  par  l'amalgame  de  sodium, 
la  xanthine  s'obtient  au  moyen  de  la  guanine  et  de  l'acide  nitreux  (échange  de  AzH 
contre  O),  la  théobromine  et  la  caféine  résultent  de  la  mélhylation  de  la  xanthine, 
la  carnine,  traitée  par  l'acide  nitrique,  se  convertit  en  hypoxanthine. 

Formation,  Les  uréïdes  mentionnées  plus  haut,  et  certaines  diuréïdes, 
sont  obtenues  par  oxydation  simple,  ou  accompag'née  de  scission,  des  diu- 
réïdes énumérées  précédemment. 

Ainsi,  on  obtient  l'allanlolne  en  traitant  l'acide  urique  par  l'eau  et  le  bioxyde  de 
plomb;  le  même  acide, traité  par  l'acide  nitrique,  fournit,  selon  les  conditions,  de  l'acide 
purpurique,  de  Talloxane,  de  l'alloxantine  ou  de  l'acide  parabanique  ;  la  caféïne^  sous 
l'action  du  chlore,  se  change  en  diméthylalloxane  fet  méthylurée).  De  plus,  ces  produits 
de  scission  sont  connexes,  car  l'alloxane,  par  exemple,  se  transforme  par  réduction  en 
alloxantine,  acide  dialurique,  acide  barbiturique  ;  on  passe  de  la  même  manière  de 
l'acide  alloxanique  à  l'hydantoïne  et  celle-ci.  par  oxydation,  se  transforme  en  acide 
allanturique  ;  l'acide  dialurique  et  l'alloxane  s'unissent  avec  élimination  d'eau  en  pro- 
duisant l'alloxantine,  etc. 

Plusieurs  de  ces  uréïdes  ont  été  préparées  synthétiquement  au  moyen  de  l'urée  et 
des  acides  correspondants,  par  élimination  d'eau  à  l'aide  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ; 
on  a  ainsi  obtenu,  par  exemple,  l'acide  parabanique  (urée  et  acide  oxalique)  et  l'acide 
barbiturique  (ur^e  et  acide  malonique).  L'acide  urique  peut  être  obtenu  synthétique- 
ment en  chauffant  le  t^lycocolle  avec  l'urée  ou,  indirectement,  au  moyen  de  l'ester  acétyl- 
acétique  et  de  l'urée,  l'union  de  ces  deux  substances  donnant  d'abord  le  méthyluracyle 
(V.  ce  mot)  ou  enfin,  indirectement  encore,  au  mQven  de  l'acide  amidobarbiturique  et 
du  cyanate  de  potassium  (V.  p.  964).  La  xanthine,  la  théobromine  et  la  caféine  peuvent 
aussi,  par  des  voies  détournées,  être  préparées  synthétiquement. 

Les/ormules  de  constitution  des  uréïdes  et  des  acides  uramiques  sim- 
ples se  déduisent  des  produits  de  scission  de  ces  substances,  de  leurs  synthè- 
ses et  de  leurs  relations  réciproques.  Celles  de  l'acide  urique,  de  la  xanthine 
et  de  leurs  analog'ues  voisins  n*ont  été  établies  qu'à  la  suite  de  considéra- 
tions plus  complexes  (V.  plus  bas)  : 

AzH-C-AzH\^^  (i)AzH-C=Az    \^^  CH'.Az^CzzAzNcO 
CO       C— AzH/                        CO       C-AzH/'  CO    C— Az/ 

ÀzH— CO  ÂzH— CH     (3)  CH*.Xz-'GH       \^"' 

acide  urique  xanthine  caféine. 

La  f^uanine  est  l'imidoxanthine  (O  remplacé  par  AzH),  la  théobromine  est  la  dimé- 
thylxanthine  (CH'  à  la  place  des  atomes  d'hydroçène  (i)  et  (a)}.  — L'acide  urique  se  pré- 
sente comme  la  diuréïde  d'une  combinaison  inconnue  à  l'état  isolé,  C(OH)»zzC(OH) — CO«H 
ou  celle  de  l'orthohydrate  de  l'acide  tartronique,  C(OHp— C:H(0H)— GOOH. 

La  plupart  des  uréïdes  et  des  diuréïdes  possèdent  un  caractère  acide  plus 
ou  moins  accentué.  ^.^.^.^^^  ^^  GoOgle 
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Ce  caractère  acide  ne  pouvant  s'expliquer,  comme  pour  les  acides  uramiqaes,  par 
la  présence  du  groupe  carboxyle,  on  doit  admettre  qu'il  est  dû  à  une  cause  semblable 
à  celle  qui  provoque  le  caractère  acide  delà  succinimide, c'est-à-dire  que  les  hydrogènes 
remplaçables  sont  les  hydrogènes  imidiques  dont  le  caractère  chimique  est  déterminé 
par  la  proximité  des  groupes  carbonyles.  De  cette  façon,  on  comprend  alors  pourquoi 
l'acide  parabanique,  par  exemple  (Y.  p.  a6o)»  est  un  acide  bibasique  fort. 


Quelques-unes  seulement  des  combinaisons  les  plus  importantes  de  ce 
groupe  seront  mentionnées  : 

(V.  Liebig  et  Wôhler,  Ann.  1^6, a4i  «t  suiv..  Baeyer^  Ann.  18*7)1, 199, 
130,  129,  etc). 

Acide  parabanique  ;  s'obtient  en  oxvdant  l'acide  urique  par  Tacide 
nitrique.  Il  forme  des  aig'uilles  ou  des  prismes  solublesdans  Teau  et  Talcool. 
Les  sels,  CHKAz^CjC^Ag-^Az^O',  par  exemple,  sont  instables  et  se  transfor- 
ment, par  addition  d'eau,  en  sels,  bien  cristallisés,  de  Taclde  oxaluriqae 
monobasique. 

AzvCH'j— CO 
On  connaît  aussi  un  acide  méthvlparabanique,  CO  |    ,  et  un  acide  dimé- 

AzH CO 

Az(CH«)— GO 
thylparabanique,  CO  1  ,  nommé  «  cholestrophane  ».  Le  premier  (prismes) 

Az(CH«)— CO 
s'obtient,par  exemple,en  traitant  l'acide  méthylurique  par  l'acide  nitrique  ;  le  second  se 
produit  par  oxydation  de  la  théine  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  de  l'eau  de  chlore, etc., 
ou  en  faisant  ^gir  l'iodure  de  méthyle  sur  le  parabanate  d'arcçent.  Il  forme  des  tablettes 
et  distille  sans  décomposition. 

Mèthyluracyle,  CO^  ^CH,  s'obtient  au  moyen  de  l'urée  et  de  l'ester 

\AzH-CO       / 
acétylacétique,  par  éliminations  successives  d'eau  et  d'alcool  {Behrend,  A.  229,  i). 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  le  CH' se  transforme  en  CO«H,  un  groupe  AzO* 
se  substitue  à  un  H  et  on  obtient  l'acide  suivant  : 

/Azli-ClCO«H)V 
Acide  nitro-uracylecarbonique,  COc  ^C(AzO«}  ;  ce  composé,  par 

\AzH-^GO         / 
élimination  du  carboxyle,  donne  le 

/AzH-CHV 
Nitro-uracyle,  COc  ^G( AzO*),qui,  par  réduction,  se  transforme  en  amido- 

\AzH-CO/ 
uracylc  et  en 

/AzH— CHV 
Acide  i8Obarbiturique,C0(  ^C.OH,  ou  oxy-uracyle  ;  celui-ci,  sous  l'ac- 

\AzH— CO/ 
tion  de  l'eau  de  brome,  se  change  en 

/AzH-C(0H)V 
Acide  i80dialupique,C0/  ^C.OH,au  moyen  duquel  on  arrive  synthé- 

\AzH-GO       / 
tiquement  à  l'acide  urique,  par  l'action  de  l'urée  et  de  l'aride  sulfurique,  à  chaud. 

Acide  barbiturique, /w a /oAiy/wr^e.  Synthèse,  p.  261.  Gros  prismes  inco- 
lores (-|-2H*0).  Acide  bibasique.  Les  hydrogènes  remplaçables  sont  ceux  du 
g-roupe  CH*  et  qou  ceux  des  g-roupcs  imides,  car  la  diméthj^alonylurée, 
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préparée  au  moyen  du  sel  d'arg^ent  et  de  Tiodure  de  méthyle,  donne,  parébul- 
iition  avec  les  alcalis,  de  Tacide  diméthylmaloaique,  (CH'*;"^=:G(CO'H  )•,  et 
non  pas  de  Tacide  malonique. 

L'acide  nitreux  le  change  en  un  dérivé  isonitrosé  (acide  vlolurique)  qui,  par  réduc- 
tion, donne  Tacide  amidobarbiturique  (uramile)  : 

\AzH— CO/  \AzH-CO/ 

acide  violurique  uramile. 

Acide  dialurique,  tartronylurée  ;  acide  bibasique  fort.  Prismes  ou 

aig'uilles  incolores  roug'issant  à  Tair.  Se  transforme  par  oxydation  en  allo- 

xantine. 

AUoxajie,  mésoxalylurée,  C0(  ^GO.   S'obtient  en    traitant 

\AzH— GO/ 
l'acide  urique  par  l'acide  nitrique  froid.  Elle  forme  de  gros  prismes  rhombi- 
ques  brillants,  incolores  (+  4H^0j,  facilement  solubles  dans  Teau  ;  elle  est 
fortement  acide  et  colore  la  peau  en  roug-e  pourpre  ;  le  sulfate  ferreux  fait 
virer  sa  solution  au  bleu  indig-o.  Elle  s'unit  au  bisulfite  de  sodium  et  peut 
être  facilement  transformée  en  alloxantine. 

L'acide  «  uramique  »  correspondant,  l'acide  alloxanique,  s'obtient 
en  traitant  l'alloxanc  par  les  alcalis  froids  ;  c'est  une  masse  cristalline,  faci- 
lement solublc  dans  Teau. 

La  méthyl-  et  la  diméthylalloxane  sont  connues,  elles  s'obtiennent  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  l'acide  méthylurique  ou  sur  la  cafeïne. 

L'alloxantine  (diuréïde),G®H^Az*0*',  se  place,  par  sa  composition,  entre 
latartronyl-  et  la  mésoxalylurée  ;  on  l'obtient  par  l'union  de  ces  deux  subs- 
tances. 

On  l'obtient  aussi  en  traitant  l'alloxane  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  en  traitant  l'acide 
urique  par  l'acide  nitrique.  Petits  prismes  durs  (-f-  3H*0).  rougissant  à  l'air  en  pré- 
sence d'ammoniaque,  et  dont  la  solution,  additionnée  de  chlorure  ferrique  et  d'ammo- 
niaque, devient  bleu  foncé.  Son  dérivé  tétraméthylé  est  l'acide  amalique. 

Acide  amalique,  C^CIP)^Az*0^  s'obtient  en  traitant  la  théine  par  l'eau  de  chlore  ; 
forme  des  cristaux  incolores  qui  rougissent  la  peau  et  dont  la  solution,  additionnée 
d'alcali,  devient  violette. 

Par  oxydation  de  l'alloxantine  ou  de  l'acide  amalique,  on  obtient  d'abord  de  l'alloxane 
ou,  respectivement,  son  dérivé  diméthylé  puis  de  l'acide  parabanique  ou,  respectivement, 
de  l'acide  diméthylparabanique.  Par  suite,  l'alloxantine  répond  peut-être  à  la  constitu- 
tion suivante  : 

/AzH-COV  /    \  /CO— AzH\ 

COC  y^  -  c/  >C0. 

\AzH-CO/  \C0— AzH/ 

Ghauffée  avec  l'ammoniaque,  elle  se  changée  en  marexide*  qui  est  le  sel 
ammoniacal  acide  de  l'acide  purpurique,  G^H'^AzW  (+H2O),  dont  la  cons- 
titution est  peut-être  : 

co/^^"-^o\c(oh)_AzH-ch/^^-^^«\co. 
\azh-co/  \œ-A^H/  .^Google 
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on  obtient  le  sel  ammoniacal  de  Tacide  purpurique  en  évaporant  une  solu- 
tion étendue  d'acide  nitrique  sur  de  Tacide  urique,  puis  en  traitant  le  résidu 
par  Tammoniaque  (recherche  de  l'acide  urique  par  la  murexide). 

Tables  quadrang^uiaires  ou  prismes  (+  H'Oj,  de  couleur  or  vert  ;  solubles  dans  l'eau 
en  rousse  pourpre,  dans  la  potasse  caustique  en  bleu.  Etait  employé  autrefois  comme 
matière  colorante. 

AUantoïne,diuréïdedcracidefflyoxylique,GO/  |  ^CO. 

\AzH-GO    AzH*/ 
Prismes  brillants.  Réaction  neutre  ;  donne  des  sels  avec  les  alcalis.  Elle  peut 
être  préparée  synthétiquement  au  moyen  de  ses  composants.  On  la  trouve 
dans  le  liquide  allantoYdique  de  la  vache,  dans  Turine  des  jeunes  veaux,  etc. 

Acide  urique,  C^H^Az^O^  {Scheele,  1776).  Etats  naturels,  V.  plus 
haut.  Synthèses  :  i)  En  chauffant  le  g-lycocolle  avec  l'urée  {Horbaczewskij 
B.  15,  2678). 

2)  En  chauffant  Tacide  isodialurique  avec  l'urée  et  l'acide  sulfurique  con- 
centré {R.  Behrendei  O.  Roosen,  A.  S51,  235)  : 

/AzH-C(OH)      j^,^  /  AzH-G-AzH\(.o 

CO^  G(OH)  +   ^     ^GO  =  GO'  G-AzH/'       +  2H«0 

\azH-GO  H^Az/  \azH— go 

acide  isodialurique.  acide  urique. 

3)  En  chauffant  l'acide  cyanacétique  avec  l'urée  (B.  8«1,  3419  ;  Bull.  soc. 
chim.  189S,  Ô,  gSS). 

4)  L'acide  amidobarbiturique  (V.  p.  262)  donne,  avec  lecyanate  de  potas- 
sium (qui  réag'it  ici  comme  isocyanatc),le  sel  de  potassium  de  l'acide  pseudo- 
urique  (Baeyer)  et  cet  acide,  par  élimination  d'eau  (au  moyen  de  l'acide 
oxalique),  se  transforme  en  acide  urique  {E.  Fischer  ci  Ach,  R.  88,  2^73  ; 
Bull.  soc.  chim.  1896,  S,  i47)  • 

AzH->GO  ,AzH— G-AzH\ 

GO'^  GH.AzH.GO.AzH*  =  H^O  +  GO'"'^  G-AzH/ 

\AzH— GO  \AzH-CO 

acide  pseudo-urique.  acide  urique. 

On  prépare  l'acide  urique  au  moyen  du  ^gpuano  ou  des  excréments  de  ser^ 
pents.  Poudre  blanche,  presque  insoluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  ;  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  sans  altération  et  est 
reprécipité  de  cette  solution  par  addition  d'eau.  Réaction  caractéristique  : 
transformation  en  murexide,  v.  plus  haut.  G'estun  acide  bibasique  faible  ;  il 
forme  g-énéralement  des  sels  primaires,  G^H^KAz*0^  par  exemple,  poudre 
très  difficilement  solubledans  Teau. 

Les  deux  sels  de  plomb,  traités  par  l'iodure  de  méthyle,  donnent  les  acides  méthyl- 
et  diméthyluriqae  qui  sont  encore  des    acides  bibasiques  faibles  (sans   doute  parce 

que  de  nouveaux  hydroerènes  imidiqucs  deviennent  remplaçables).  C^  r^r^r\]^ 
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Constitution,  La  formale  de  constilution  donnée  plus  haut,  établie  par  Médicus,  est 
démontrée  par  les  diverses  synthèses  et  aussi  par  certaines  études  complexes  (E,  Fis- 
cher^  A.  215,  353)  dont  les  résultats  les  plus  importants  sont  les  suivants  :  i)  Tacide 
urique  donne,  par  oxydation  ménag^ée,  de  l'urée  et  de  Talloxane,  ce  qui  démontre  que  cet 
acide  est  un  dérivé  de  l'acide  carbonique  et  contient  une  chaîne  de  carbone  C — G— C  ; 
a)  l'acide  urique  contient  quatre  groupes  imides  (V.  acide  diméthylurique)  car,  après 
l'introduction  de  quatre  groupes  méthyles,  on  peut  éliminer,  successivement,  quatre 
atomes  d'azote,  à  l'état  de  méthylamine  ;  3)  l'acide  diméthylurique  donne,  par  oxydation, 
de  la  méthylalloxane  et  de  la  méthylurée. 

La  scission  de  l'acide  urique,  par  oxydation,  peut,  par  suite,  être  représentée  de  la 
manière  suivante  : 

/AzH-C-AzH  /AzH-CO       AzH«\ 

C0(^  C -AzH-^^  4-  0  -f  H«0  =  CO^  GO  -f  /CO 

\AzH— CO  NAzH— CO       AzHV 

acide  urique  alloxane  urée. 

Xanthine,  C^H<Az*0*  (constitution  :  p.  aCi),  s'obtient  en  traitant  la  guanine  par  l'acide 
.nitrique.  Masse  blanche,  amorphe  ;  à  la  fois  base  et  acide  :  forme,  par  exemple,  la  com- 
binaison plombique,C5H*PbAz*0*  qui,  traitée  par  l'iodure  de  méthyle,  donne  la  théobro- 
mine. 

Hypoxantine,  sarcine,  C^H^Az^O.  Très  analogue  &  la  xanthine,  difficilement  solu« 
ble  dans  l'eau.  Constitution  :  B.  26,  1914  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  1198. 

Tbéobromine,  G^H*Az*0*.  Poudre  cristalline  de  saveur  amère,  diffici- 
lement soluble  dans  Teau  et  l'alcool .  Forme  des  sels  à  titre  de  base  ou  à  titre 
d'acide.  Le  sel  d'arg-ent  (G^H^Ag-Az^O*),  traité  par  Tiodure  de  méthyle,  four- 
nit la  caféïne  {Strecker,  E.  Fischer). 

Diurétine.  Théobromine-salicylate  de  soude.  Médicament. 

Caféine,  identique  à  la  théine,  C«H^<>Az*02(+  H^O)  (Constitution  p.  261). 
Longues  aig-uilles  soyeuses,  sublimables,  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
et  Talcool.  La  caféïne  est  douée  d'une  saveur  faiblement  amère  ;  ses  sels  sont 
facilement  décomposés  par  Teau.  Synthèse  de  la  caféïne  au  moyen  de  la 
diméthylurée  et  de  l'acide  malonique  :  E.  Fischer  et  Ach,  B.  88,  3 137. 

Quanine,  C^H'Az^O.  Poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'ammoniaque.  Base  bivalente.  Forme  aussi  des  sels  avec  les 
bases.  Oxydée  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne 
de  la  g'uanidine,  de  l'acide  parabanique  et  de  l'acide  carbonique.  C'est  une 
imide  de  la  xanthine  (contient  AzH  au  lieu  de  0)  et  elle  peut  donner  cette 
substance  par  l'action  de  l'acide  nitreux. 

Adénine,  C^H^Az^  (polymère  de  l'acide  cyanhydrique)  ;  s'extrait  dupan« 
créas  du  bœuf  ou  des  feuilles  de  thé  par  scission  de  la  nucléine  ;  long'ucs 
aig'uilles.  L'acide  nitreux  la  convertit  en  hypoxantine  ;  elle  est,  par  suite, 
Timide  de  ce  composé. 

Oarnine.  Poudre  assez  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude. 


Digitized  by 


Google 


266  XIV.  HYDRATES  DK  OA.RBONE. 


XIV.  Hydrates  de  carbone 

(Voyez  :  articles  «  Sucres  »   du    dictionnaire  de   Ladenburg  {Tollens)  et  Monit.    Scient. 

Quesneville  1895  {L.  Simon). 

La  plupart  des  hydrates  de  carbone  naturels  sont  connus  depuis  longtemps.  Le  sucre 
de  canne  fut  trouvé  dans  la  betterave  en  1747  par  Marggraf  tl  le  glucose,  dans  le  miel, 
par  Glauber.  La  transformation  de  l'amidon  en  sucre  (p.  378)  a  été  observée  en  181 1  par 
Kirchhoff. 

On  désig-nait  particulièremeal  autrefois  sous  le  nom  d'hydrates  de  carbone 
trois  g-roupes  de  substances  très  répandues  dans  la  nature  et  présentant  entre 
elles  beaucoup  d'analog-ie  :  le  joiroupe  du  g-lucose,  C®H*'^0^,  le  gproupe  du 
sucre  de  canne,  G**H"0**  et  celui  de  la  cellulose,  (G^H^^O'*)*»,  substances  qui 
contiennent  six  ou  un  multiple  de  six  atomes  de  carbone  en  môme  temps  que 
de  Thydrof^-ène  et  de  l'oxyg-ène  dans  les  proportions  de  Teau. 

Les  hydrates  de  carbone  du  g-roupe  du  g-lucose,  les  hexoses,  se  diflFèren- 
cient  des  alcools  hexavalents,  C*"'H*^0**'  (p.  189),  par  deux  atomes  d'hydrog-ène 
en  moins  ;  leur  caractère  chimique  montre  que  ce  sont  des  alcools-aldéhydes 
ou  des  alcools-cétones  (V.  plus  loin). 

Les  combinaisons  appartenant  aux  g-roupcs  du  sucre  de  canne  et  de  la 
cellulose  dérivent  de  celles  du  g-roupe  du  g^lucose  par  soustraction  d*eau  et 
sont  ou  des  anhydrides  ou  des  espèces  d'èthers  de  celles-ci. 

La  notion  des  hydrates  de  carbone  s*est  considérablement  accrue  dans  ces 
derniers  temps  car,  d'une  part,  de  nombreux  hexoses,  isomères  du  g-lucose, 
ont  été  découverts  ou  préparés  synthétiquement  et,  d*autre  part,  on  a  trouvé 
des  alcools-aldéhydes,  c'est-à-dire  des  sortes  de  sucres,  moins  riches  en  car- 
bone (g-lyciroses,  G^H^O^,  tétroses,  C^IPO^  'B.  85,  2549]  ^^  surtout  des 
pentoses,  G^'H^^O'^,  très  répandus  dans  la  nature),  et  on  a  préparé  synthétique- 
ment des  sucres  d'un  plus  g-rand  nombre  d'atomes  de  carbone  :  heptoses. 
octoses  et  nonoses  qui  tous  contiennent  deux  atomes  d'hydrog-ène  de  moins 
que  les  alcools  polyvalents  correspondants. 

Ces  combinaisons  pourraient  donc  être  étudiées  dans  la  série  des  alcools-aldéhydes 
(ou-cétones)  ip.  ao5et  ao6)  dont  le  premier  terme  est  la  glycoi-aldéhyde,  mais,  à  cause  de 
leurs  propriétés  particulières,  il  est  préférable  de  leur  consacrer  un  chapitre  spécial. 

Les  hydrates  de  carbone  présentent  différentes  réactions  caractéristiques  (V.  chaque 
groupe)  ;  avec  l'o-naphlol  (V.  ce  mot)  et  Tacide  sulfurique  concentré,  par  exemple,  ils  se 
c>olorent  en  violet  intense  {Molixch,  B.  19,  K.  746;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  680.  V.  B. 
27,  1359;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  78,  réaction  avec  la  résorcine). 

A.  Pentoses. 

Les  pentosfls  possèdent,  entre  autres  propriétés  caractéristiques,  celle  de 
se  transformer  cq  furfurol  (ou  méthylfurfurol),  par  soustraction^ 'eau  sous 
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l'action  prolongée  de  Tacide  chlorhydrique  dilué  à  Tébullition  ;  cette  réac- 
tion peut  môme  être  employée  pour  la  détermination  quantitative  des  pen- 
toses  (B.  d4,  3577  >  Bull.  soc.  chim.  189d»  8.  io44);  dans  ces  conditions, 
Tarabinose  fournit  le  furfurol  lui-môme,  le  rhamnose  (homolog-ue)  donne  le 
méthylfurfurol.  Les  pentoses,  chauffés  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  la 
phlorog'lucine,  donnent  des  colorations  roug'e>cerise(B.  89»  1202;  Bull.  soc. 
chim.  1896f  8,  i434)  ;  ils  ne  sont  pas  fermentescibles  et  ils  forment,  avec 
la  phénylhydrazine,  des  combinaisons  caractéristiques  (V.  hexoses).  Parmi 
ces  hydrates  de  carbone,  Tarabinose-d  a  été  seule  préparée  synthétiquement 
par  scission  du  g-lucose-d. 

I.  Arablnoae-l,  C^H^oQ''  =  GH«(OH) -[GH(OH)]»— CHO  ;  s'obtient  en 
faisant  bouillir  avec  de  Tacide  sulfurique  dilué  la  g-omme  arabique,  la 
j°fommede  cerisier  ou  des  raves,  réduites  en  pulpe.  Prismes.  Dévie  à  droite 
(elle  n'est  désigfnée  par-1  qu'à  cause  de  ses  rapports  avec  le  g-lucose-l,  V.  p.  2o5, 
268).  Elle  fixe  les  éléments  de  Tacide  cyanhydrique  et  donne  ainsi  les  nitriles 
de  deux  oxyacides  stéréoisomères  qui  dérivent  de  Tacide  caproïque  normal  : 
l'acide  mannonique-1  (Kiliani\  B.  SO,  389;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  4io. 
B.  dO,  1233;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  i43)  etTacidogluconique-l  (£'.  Z'/^- 
cher).  —  Alcool  correspondant  :  arabite. 

ArabinOBO-d,  inverse  optique  de  la  modificalion-I  ;  prismes  ;  a  été  obtenue  par 
décomposition  du  ^lucose-d  (V.  p.  271,  13).  Les  deux  combinaisons  actives  s'unissent  en 
formant  rarabinose-i. 

a.  Xylose»  mcre  de  bois,  C'H>«0\  s'obtient  au  moyen  de  la  gomme  de  bois  (V.  ce 
mot),  de  la  paille  ou  du  jute,  par  ébuUition  avec  l'acide  sulfuriffue  dilué;  très  analogue 
à  Tarabinose.  Conslit.  :  B.  24,  537  ;  Bull.  soc.  chim.  1882,  2,  108.  —  Alcool  correspon- 
dant :  zylite. 

3.  Ribote,  C*H'"0\  stéréoisomère  de  l'arabinose  iB.  24,  42i4  ;  Buïl-  soc.  chim.  1892, 
2,  777.  Donne,  par  réduction,  l'aldonite,  un  alcool  pentavalent. 

4-  Lyxose,  sirop  ;  synthèse  au  moyen  du  xylose  :  B.  29,  584  ;  Bull.  soc.  chim.  1896, 
2,  1348. 

ffomohffue»  :  rhamaoïp,  isodalcite,  C«H'«0''~C*H»0»  CH'),  a  été  obtenue  en  trai- 
tant par  l'acide  sulfurique  dilué  divers  glucosides,  par  exemple  le  quercitrin  (V.  ce  mot) 
ou  la  xanthorhamnine  (aiguilles  jaunes,  se  trouve  dans  les  graines  d'Avignon  :  Rham- 
nus  infectoria,  etc.).  Cristaux  incolores  (-{-H*0»,  P.  F.  98^  —  Le  Fucote,  extrait  du 
varech,  et  le  Quinovose  sont  également  des  méthylpentoses,  V.  B.  27,  Ssos  ;  Bull.  soc. 
chim.  1895,  2,  767. 

B.  Groupe  du  glucose,  G^H**0^ 
(Hexoses  ou  g-lucoses). 

Les  hexoses  sont  des  combinaisons  de  saveur  sucrée,  cristallisables  en 
gpénèral,  très  facilement  solubles  dans  Feau,  difficilement  solubles  dans  Tal- 
cool  absolu  et  insolubles  dans  Téther.  Ils  ont  le  caractère  d'alcools-aldéhy- 
des ou  d'alcools-cétones  pentavalents  et  sont  très  analoijrues  à  la  mannite,j(Mg 
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ils  s'en  différencient  cependant  par  lears  propriétés  réductrices,  leur  ma- 
nière d'être  vis-à-vis  de  la  phénylhydraziue  et,  quelques-uns,  de  plus,  parce 
qu'ils  sont  fermentescibles.  Gomme  les  acides  tartriques,  ils  existent  sous 
plusieurs  modifications  optiques  isomériqucs,  certaines  déviant  à  droite  le 
plan  de  la  lumière  polarisée,  d'autres  le  déviant  à  gpauche  et  d'autres,  enfin, 
optiquement  inactives  résultant  de  l'union  des  premières  (V.  acide  tartrique, 
p.  227).  On  disting'ue,  par  exemple,  les  mannoses-d,-l  et-î  (c'est-à-dire  dpxtro- 
gjre,  lévog^yre  et  inactif)  et  on  désig'ne  les  gplucoses,  les  fructoses,  etc.,  qui 
leur  sont  connexes,  par  les  mômes  lettres-d,-l,-i,  sans  tenir  compte  du  sens 
véritable  de  leur  pouvoir  rotatoire. 

Formation.  Les  hexoses  se  produisent  dans  les  cellules  végétales  ou, 
en  dehors  de  celles-ci,  par  fixation  d'eau  sur  les  hydrates  de  carbone  du 
g-roupe  du  sucre  de  canne  ou  de  l'amidon,  sous  l'action  des  enzymes  (diasta- 
ses)  ou  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  l'ébuUition  (V.  p.  275  et  277). 

Syntlièses  :  1,  E.  Fischer  et  Ta/el  ont  obtenu  deux  sortes  de  sucres 
parmi  lesquels  l'a-acrose,  identique  avec  le  fructose-i,  en  faisant  ag'ir  l'eau  de 
baryte  soit  sur  la  glycérine  (ou  le  bromure  d'acroléïne  p.  i3i),  soit  sur 
l'aldéhyde  gplycérique  brute  (a  g-lycérose  »). 

a.  O.  Loew  a  obtena  le  v^formose  »,  mélange  contenant  de  l'o-acrose,  par  l'action  du  lait 
de  chaux  sur  la  formaldéhyde.  Batlerow  avait  obtenu  précédemment,  par  la  même 
méthode  appliquée  au  trioxyméthylène,  le  méthylénitane,  produit  analoçue. 

3.  Par  oxydation  ménagée  des  hexites  (alcools  hexavaients),  C»H'*0*,on  obtient  des 
hexoses  (p.  189). 

4.  Les  acides  hexoniques  monobasiques  hexavaients/ C^H^OH)*.CO*H,  donnent  des 
hexoses  par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  (p.  3o4).  Les  acides  hexoniques 
eux-mêmes  peuvent  être  obtenus  par  réduction  des  acides  bibasiques  saccharique 
et  mucique  ou,  au  moyen  des  pentoses,  par  l'intermédiaire  de  l'i^cide  cyanhydrique 
(.V.  arabinose  p.  a66  et  371,  11). 

5.  Certains  hexoses  peuvent  être  transformés  en  d'autres  hexoses  :  a)  directement, 
par  transposition  intramoléculaire  ;  ainsi,  sous  l'influence  des  alcalis  faibles,  de  l'acé- 
tate de  soude,  de  l'ammoniaque,  le  glucose,  le  fructose  et  le  mannose  peuvent  être  trans- 
formés partiellement  l'un  en  l'autre  (état  d'équilibre).  Cette  transformation  est  due,  pro- 
bablement, à  une  élimination  des  éléments  de  l'eau  (avec  production 'd'une  sorte  d'anhy- 
dride comparable  k  l'oxyde  d'éthylène),  suivie  d'une  refîxation  des  mêmes  éléments,  mais 
en  d'autres  points  que  ceux  qu'ils  occupaient  d'abord  :  le  fructose  paraît  être  le  produit 
intermédiaire  de  la  transformation  du  glucose  en  mannose  ou  inversement  [Lobry  de 
Bruyn,  B.  28,  3o78  ;  Bull.  soc.  chim.  1896.  1,  ôai)  ;  bi  indirectement,  au  moyen  de  déri- 
vés des  hexoses.  Ces  dérivés  permettent  parfois,  en  effet,  la  régénératicn  de  sucres  diffé- 
rents de  ceux  qui  ont  servi  à  les  préparer  ;  le  glucose,  par  exemple,  donne  la  phényl- 
glucosazone  qui,  par  l'intermédiaire  de  l'isoglucosamine,  peut  être  transformée  en  sucre 
de  fruits  p.  378).  et  En  soumettant  à  l'action  de  la  levure  de  bière  les  hexoses  inactifs,  on 
peut  généralement  isoler  la  modification  non  fermentescible,  mais  optiquement  active 
(p.  370,  1). 
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La  synthèse  complète  du  glucose  a  été  exécutée,  pour  la  première  fois,  par  E.  Fischer 
de  la  manière  suivante  :  au  moyen  de  la  «glycérine,  on  prépare  d'abord  (d'après  i)  le 
fructose-i,  puis,  celui-ci,  par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  est  trans- 
formé en  mannite-i  (p.  189)  qui,  par  oxydation  (d'après  3),  est  converti  d'abord  en  man- 
nose-i,  puis  en  acide  mannonique-i  (p.  ao4)-  Cet  acide  est  dédoublé,  à  l'aide  du  sel  de 

strychnine,  en  deux  modifications  actives.  On  isole  l'acide  mannonique-d^  oii  Je^ftur 
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met,  à  chaud,  à  l'action  de  Teau  et  de  la  pyridine  qui  le  transforme,  en  partie,  en  acide 
gluconique-d  (p.  2o5),  au  moyen  duquel  on  peut  obtenir  enfin  (d'après  4)  le  ^lucose-d, 
identique  avec  le  sucre  de  raisin. 

Les  diverses  relations  entre  les  hexoses  (V.  E.  Fischer  ti  ses  élèves.  B.  23,  aii4  ;  27 
3189  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  76?.  B.  28,  1976  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  829,  sont  visibles 
dans  le  tableau  de  la  p.  369  (Les  noms  :  glucose,  idose,  talose  expriment  les  rapports 
d'analogie).  La  synthèse  des  heptoscs,  C^H'(OH)«CHO  (mawno-,  gluco-  et  galaheptose),  peut 
être  réalisée  au  moyen  des  hexoses  et  de  l'acide  cyanhydrique  (p.  271,  11),  par  réduction 
subséquente  des  acides  monobasiques  heptavalents,  comme  celle  des  hexoses  d'après  4. 
Par  la  même  méthode,  on  a  obtenu  le  mannoctose  et  le  mannononose. 

Le  rhamnose  (n:  mélhylpentose)  donne,  d'une  manière  tout  à  fait  analogue,  le  rham- 
nohexose,  C*H'*(CH')0»,  le  rhamnoheptose  et  le  rhamnooctose. 

Propriétés  cMiniqueB.  i.  Fermentation.  Les  hexoses  naturels  sont 
g-énéralemcnt  fermentescibles,  ils  peuvent  subir  la  fermentation  alcoolique 
sous  rinfluence  de  la  levure  ou  les  fermentations  butyrique  ou  lactique  sous 
rinfluence  de  bactéries  ;  ils  peuvent  aussi, dans  certaines  conditions, se  trans- 
former en  substances  mucilagpineuses,  analogues  à  la  dextrine,  par  fermen- 
.tation  visqueuse. 

La  levure  fait  entrer  en  fermentation  le  glucose-d,  le  mannose-d,  le  galaclose-d,  le 
fructose-d  et  aussi  le  glycérose  et  le  mannononose-d,  mais  non  pas  le  ^lucose-1,  le  man- 
nose-1,  le  fructose-1,  le  sorbose,  les  pentoses.  le  mannoheptose-d  ni  le  mannooctose-d  ;  la 
fermentation  est  donc  dépendante  de  la  configuration  et  du  nombre  d'atomes  de  la 
chaîne  de  carbone.  V.  B.  28,  33a8. 

Sous  l'influence  de  certains  champifirnons  (ritromycèles),  le  glucose  donne  de  Tacide 
citrique  (p.  23a)  {Cet  acide,  n'étant  pas  constitué  par  une  chaîne  normale  d'atomes  de 
carbone,  doit  se  former  indirectement  au  moyen  des  produits  de  décomposition  engendrés 
en  premier  lieu). 

2.  Les  hexoses  sont  facilement  oxydables  ;  ils  réduisent,  par  suite,  la 
solution  ammoniacale  d  arg-ent  et  aussi,  à  chaud,  la  liqueur  de  Fehling 
(p.  228).  Une  oxydation  ménag-ée  transforme  les  mannoses,  les  g-lucoses  et  le 
g'alactose  eu  acides  hexoniques  indiqués  dans  le  tableau  de  la  p.  269  ;  une 
oxydation  plus  avancée  convertit  le  g-lucose  en  acides  saccharique,  tartri- 
que  et  oxalique,  le  g-alactose  en  acide  mucique  et  le  fructose  en  acide 
glycolique  et  autres  produits  de  décomposition. 

3.  Avec  les  oxydes  métalliques,  en  particulier  avec  la  chaux,  les  hexoses 
forment  des  alcoolates  {saccharales)  qui  sont  décomposables  par  Tacide 
carbonique  et  qui  brunissent  à  Fair  en  s'oxydant.  Sous  l'action  des  alcalis 
forts,  le  g'iucose  brunit  en  donnant,  entre  autres  produits,  de  Tacide  lactique; 
le  lait  de  chaux,  à  Tébullition,  transforme  le  g^lucose  et  le  fi*uctose  en  saccha- 
rine (p.  2o4). 

L'action   des  alcalis  faibles  provoque   une   transposition  intra moléculaire,  V,  p.  a68 
3*).  L'alcool  méthylique  ammoniacal  transforme  les  glucoses  en  dérivés  ammoniés 
(osamines)  comme,  par  exemple,  la  glucosamine,  G«H*'0\\zH«,  B.  28,  3o8a. 

4.  Uamalgane  de  sodium  convertit  le  sucre  de  fruits  en  mannite-d  et 
en  sorbite  (G'^H**0''-|-2H  =  CHl^^O*^),  le  g-lucose  en  sorbite  et  le  g-alactose 
en  dulcite.  /^^^^^T^ 
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5.  Sous  Taction  de  Yanhydride  acétique  bouillant,  en  présence  d'un  peu 
de  chlorure  de  zinc  ou  d*acétate  de  sodium,  les  hexoses  fournissent  des  esters 
pentacétjliques  ;  ce  sont  donc  des  alcools  pentavalent^. 

6.  Avec  la  phénylhydraziney  les  hexoses  produisent  d'abord,  avec  élimi- 
nation d'une  molécule  d'eau,  des  combinaisons  C^H**0'^(Az2HC^H^)  qui  ont 
le  caratèredes  hydrazones  (p.  127)  et  dont  la  formation  prouve  leur  caractère 
aldéhydique  ou  cétonique.  Par  l'action  d'une  deuxième  molécule  de  phényl- 
hydrazinejl  s'élimine  deux  atomes  d'hvdrog-ène,  le  reste  Az^H.G^H^  remplace 
un  g-roupe  H. OH  et  il  se  forme  des  osazones  (V.  p.  207).  Ces  combinaisons 
sont  jaunes,  cristailisabies,  et  caractéristiques  des  g-lucoses,  telle  est,  par  exem- 
ple, la  phénylglucosazone,  (yWO'^k'LniC^lVf  =  Q'nX^'^kz^O^  (B.  SO, 
2566  ;  Bull.  soc.  chim.  I8881  1»  ^ôg). 

La  phényihydrazine  p.  bromée  forme  aussi  fréquemment  des  hydrazones  caracléristi 
ques.  —  Par   réduction   des   osazones,  on  obtient  les  osamines  (p.   270,  3)  ;  la  phényl- 
glucosazone,  par  exemple,  donne  l'iso^lucosamine,  C'H"0*(AzH*),  qui  peut  être  transfor- 
mée en  glucoses  par  l'acide  nitreux  (W.  B.  27,  i38  ;  Bull.  soc.  chim.  1894»  2,  535). 

L'acide  chlorhydrique  concentré  convertit  les  osazones  en  osones  telles  que  la  gluco- 
sone,  CW*0*(0«)  zz  C^H'^O»,  par  exemple,  B.  22.  87,  qui,  traitées  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique  ou  par  la  benzaldéhyde,  régénèrent  les  glucoses. 

7.  L'acide  sulfuriqne  dilué,  à  l'ébullilion,  change  les  hexoses  (surtout  le  lévulose) 
comme  aussi  les  autres  hydrates  de  carbone,  en  acide  lévulique  (V.  Ann.  243)  ;  il  se 
forme,  en  même  temps,  des  matières  ulmiques.  Sous  l'action  des  acides  dilués,  il  peut 
cependant  aussi  se  produire,  par  anhydrisalion^des  substances  analogues  à  la  dextrine^ 
B.  23,  2084. 

8.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  hexoses  se  changent  d*abord  en  anhydrides,  puis 
en  combinaisons  analogues  au  caramel  et  finalement  en  matières  charbonneuses. 

9.  L'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  gazeux  changent  les  sucres  en  glucosides  (V.  ce 
mot)  ;  il  existe  aussi  des  dérivés  cétoniques  analogues.  V.  B.  29,  547  ;  Bull.  soc.  chim. 
1896,  2,  loaô  :  mercaptals  des  glucoses. 

10.  Les  aldoses  (V.  p.  27a),  mais  non  pas  les  cétoses,  donnent  avec  la  fuchsine  et 
l'acide  sulfureux  la  réaction  des  aldéhydes  (V.  p.  128).  V.  Bull.  soc.  chim.  1894,  1,  692. 

11.  L'acide  cyanhydrique  s'unit  aux  hexoses  en  formant  des  cyanhydrines, 

/OH  "  '  /OH 

C'H**0*^  ,  qui  peuvent  être  changées  en  acides,  C*H'W(^  ,  par  saponification 

\cAz  \coni 

(V.  p.  198,  3).  Ces  acides  permettent,  d'une  part,  la  formation  synthétique  de  sucres  plus 
riches  en  carbone  (V.  p.  269)  et,  d'autre  part,  puisqu'ils  possèdent  une  chafne  normale  de 
carbones,  ils  permettent  de  déterminer  la  constitution  des  hexoses  {Kilianif  B.  18,  3o66  ; 

1»,  767- 

12.  Avec  Vhydroxy lamine,  les  hexoses  forment' des  oximes  qui  permettent  le  démem- 
brement de  la  molécule  des  hexoses.  La  glucosoxime-d  (dérivée  du  glucose)  peut  être 
transformée  par  l'anhydride  acétique  en  nitrile  correspondant  (V.  aldoximes.  p.  i3i)  qui 
abandonne  facilement  de  l'acide  cyanhydrique  (réaction  inverse  de  la  précédente  11)  et 
conduit  alors  à  un  aldéhyde-alcool  de  cinq  atomes  de  carbone,  à  un  pentose  qui  n'est 
autre  que  l'arabinose-d  (V.  ce  mot).  Wohly  B.  26,  780. 

Oonstitution.  Les  hexoses  contiennent  une  chafne  de  carbones  non 
ramifiée  car  ils  peuvent  être  transformés  en  acides  hcxjliques  ou  heptyliques^ 
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normaux  ou  en  lactones,  de  ces  acides.  L'action  de  la  phénylhydrazine  prouve 
leur  nature  aidéhydique  ou  cétonique  (présumée  d'abord  par  Zincke  pour 
le  g*iucose  en  1880)  et  celle  de  Tanhydride  acétique  atteste  leur  caractère 
alcoolique.  Comme,  de  plus,  ils  se  transforment,  par  réduction,  en  alcools 
hexavalents,  il  s'ensuit  que  les  cinq  hydroxyles  qu'ils  contiennent  sont  liés 
à  cinq  atomes  de  èarbone  différents.  La  formation  des  mannoseSy  glucoses, 
galactoses,  taloses,  idoses  et  guloses  au  moyen  des  acides  hexoniques  coi^ 
respondants  les  désig'ne  comme  aldéhydes  de  ces  acides  ;  ils  ont  donc  la 
constitution  suivante  : 

CH«(OH)-CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)  -CH(OH)— CHO  ; 

(^)  (7)  (?)  («)  M 

ils  sont  collectivement  appelés  aldoses. 

Le  fait  qu'on  obtient  simultanément  les  mannoses  et  les  glucoses  au  moyen  de  l'ara- 
binose  (V.  acide  mannonique  et  gluconique)  montre  que  leur  stéréoisomérie  est  due  à 
l'asymétrie  du  deuxième  atome  de  carbone  («)  ;  l'identité  des  osazones  dérivées  des  man- 
noses et  des  glucoses  conduit  à  la  même  conclusion.  Ce  ne  sont  pas,  toutefois,  des 
stéréoisomères  susceptibles  de  se  combiner  entre  eux  (v.  p.  2o5*.  Les  galactoses  et  les  talo- 
ses présentent  une  semblable  analogie  :  ils  donnent  les  mêmes  osazones.  La  stéréoisomé- 
rie du  glucose  et  de  l'idose  repose  sur  l'asymétrie  de  l'atome  de  carbone  (^),  celle  du 
gulose  et  de  ridose  sur  l'asymétrie  du  carbone  {«). 

Il  n'y  a  pas  d'acides  mannoniques  ou  g-luconiques  correspondant  aux 
fructoses  ;  ces  derniers  ne  sont  pas  des  alcools- aldéhydes,  mais  des  alcools- 
cétones  et  sont  désig'nés  sous  le  nom  de  côtosea  ;  leur  formule  de  constitu- 
tion est  la  suivante  : 

CH«(OH)— LCH(0H)]3— GO— CH*(OH), 

et,  conformément  à  leur  caractère  d'alcools-cétones,  ils  ag^issent  comme 
réducteurs. 

Les  formules  précédentes  données  pour  les  aldoses  et  les  cétoses  expliquent  pourquoi 
ces  deux  classes  de  corps  conduisent  à  des  bydrazones  différentes,  mais  à  des  osazones 
identiques  et  de  formule  :  * 

CH«(OH)-[CH(OH}]*-C CH 

Az«HC«H*     Az«HC«H** 

Le  même  groupe  d'atomes  GH«(OH)— ICH(OH)]'—  existe  donc  dans  les  mannoses,  les 
glucoses  et  les  fructoses  et  ce  n'est  que  par  suite  d'arrangements  diflfcrents,  dans  l'es- 
pace, des  atomes  de  ce  groupe,  que  ces  combinaisons  appartiennent  à  l'une  des  séries  -d, 
.1,  ou  -i. 

Comparez,  Skraap,  M.  f.  Ch.  10,  4oi  ;  Konigs,  Erwig,  B.  22,  2207  ;  Bull.  soc.  chim. 
1890. 1,  12. 

Les  hexoses  sont  souvent  considérés  aussi  soit  comme  des  anhydrides  intérieurs  d'hy- 
drates d'aldéhydes  ou  de  cétones  romparablesà l'oxyde  d'êthyiène,  soitcommedes^  anhy- 
drides {Tollensy  B.  26,  34o3  ;  Hull.  soc.  chim.  1894,  2,  334.  B.  27,  354).  soit  encore  comme 
des  a  anhydrides  (B.  28.  3o8o  ;  Bull.  sor.  chim.  1896,  1.  Gai,  V.  p.  268,  5a). 

Sur  la  configuration  des  hexoses  connus  (celle  de  la  sorbinose  seule  n'est  pas  établie) 
V.  E,  Fischer,  B.  24,  2683  ;  27,  32ii  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  767  ;  V.  au»4   Chem.-Ztg. 
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1895,  i68a.  La  théorie  fait  prévoir  i6  aldoses  stéréoisomëres  (sans  compter  les  isomères 
ioactifs)  dont,  jusqu'à  présent,  ii  sont  connus  parmi  lesquels  5  couples  optiques. 


1.  Otlucoae-d,  sucre  de  raisin,  dextrose,  G*H**0* -1- H*0.  Etats  natu- 
rels :  dans  le  jus  de  la  plupart  des  fruits  sucrés,  à  côté  du  fructose-d  ;  dans 
l'urine  diabétique,  etc. 

Synthèse  complète  :  v.  p.  269.  Formation:  ru.  moyen  d'autres  hydrates  de 
carbone  V.  p.  268et  275.Lesucre  obtenu  au  moyen  de  l'amidon  (sucre  d'ami- 
don) contient,  à  côté  du  g-lucose,  de  la  dcxtrine  et  des  substances  non  fer- 
mentescibles.  —  Masse  g^ranuleuse  formée  de  tablettes  hexag'onales, 
P.  F.  86**  ;  cristallise  anhydre,  en  prismes  fins,  dans  l'alcool  méthylique  et, 
à  cet  état,  fond  à  i46**.  Dévie  à  droite. 

Une  solution  fraîchement  préparée  a  un  pouvoir  rotatoire  presque  deux  fois  plus 
çrand  que  celui  d'une  solution  de  lontçue  date  ou  qui  a  été  portée  à  Tébullition  :  c'est 
ce  phénomène  qu'on  appelle  bi  ou  multirotalion.  Tentatives  d'explication  :  A.  2*72,  170  ; 
Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  loSa.  B.  26,  1799  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  a33.B.28,  3o8i  :Bull. 
soc.  chim.  1896,  1,  6aT.  —  Dosag^e  du  glucose  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling,  v.,  par 
exemple, J.  pr.  Ch.  (a)  21,  a54  ;  V.  aussi  B.  23,  3oo3  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  87. 

Glucose-d-phénylhydrazone,  C^*H'*Az«0«,pelits  crisUux  ;  P.  F.  ii5«.  Une  autre  modi- 
fication fond  à  144^. 

Phénylglucosazone-d,  forme  des  aiguilles  difficilement  solubles  (B.  17,  679;  Bull, 
soc.  chim.  1885,  1,  6a4),  fondant  à  ao4^  elle  se  convertit,  par  réduction,  en  isogluco- 
samine  qui,  sous  l'action  de  l'acide  nitreux,  fournit  le  fruclose-d. 

Le  pouvoir  rotatoire  des  hydrazones  et  des  osazones  peut  être  inverse  de  celui  des 
substances  mères. 

Gluco80xime-d.  CHI'HyiAzOH,  P.  F.  i37«,5. 

Pentaoétylgluco»e-d,C«H^O(OC«H^)\  P.  F.  m» 

Gluc08one-d,  CH*{OH)— [CH(OH;]*— CO— CHO  (V.  p.a7i),  sirop  que  la  levure  de  bière 
ne  fait  pas  fermenter;  avec  la  phénylhydrazine,  la  glucosone-d  donne  immédiatement 
une  osazone. 

Gluoose-l.  Extrêmement  analogue  au  glucose-d.  Pouvoir  rotatoire  égal  à  celui  du 
çlucose-d,  mais  inverse. 

Glucote-i.  Au  moyen  de  l'acide  gluconique-i.  Sirop  incolore.  La  glucosazone-i  fond 
à  ai7*etest,  abstraction  faite  du  pouvoir  rotatoire,  tellement  analoicue  aux  osazones-d 
et  -1  qu'elle  peut  être  confondue  avec  ces  substances. 

2.  Mannose-d.  C*H**0®,stéréoisomère  du  g-lucose-d;  s'obtient,  à  côté  du 
fructose-d,  par  oxydation  ménagée  de  la  mannite  et  aussi  par  réduction  de 
l'acide  mannonique  au  moyen  de  l'amalg-ame  de  sodium.  Masse  amorphe,  in- 
colore, très  facilement  solubledans  l'eau.  Dévie  à  droite  plus  faiblementque 
le  glucose-d  et  donne  la  même  osazone.  L'amalgame  de  sodium  le  transforme 
enmannite-d.  Son  hydrazone  fonda  195^  etest  difHcilementsolubledansl'eau. 

Mannote-i.  Sirop  incolore.  L*hydrazone  est  inactive.  L'osazone  est  identique  avec 
la  phénylglucosazone-i. 

3.  GoloiOB.  Sirops  incolores  ;  la  levure  ne  les  fait  pas  fermenter.  Les  osazones 
sont  différentes  des  glucosazones. 
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4*  G>alaotos«-d,  C^H'*0^,  8'obtient,à  côté  duglucose-d,  lorsqu'on  traite 
le  sucre  de  lait  par  les  acides  dilués.  Existe  dans  la  cérébrine  du  cerveau. 
Fines  aig^uilles,  P.  F.  i63®.  Donne  un  dérivé  pentacétjlique  fondant  à  142® 
(V.  B.  8d,  2207  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  1,  12).  Dévie  à  droite.  Se 
transforme  par  oxydation  en  acide  mucique. 

5.  Talose.  Sirop.  Sa  phénylhydrazone  est  1res  facilement  soluble  dans  Teau,  ce  qai 
le  distingue  du  galactose. 

6.  Idoiei.  Sirops  ;  la  levure  ne  provoque  pas  leur  fermentation. 

7.  S^ructoae-d,  sacre  de  /nuits,  lévulose,  G*H**0*,  se  trouve  presque 
toujours,  à  côté  du  g-lucose-d,  dans  le  jus  des  fruits  sucrés  et  dans  le  miel. 
Il  se  forme  en  môme  temps  que  le  g^lucose-d  par  interversion  du  sucre  de 
canne  (V.  p.  278)  et  que  le  mannose-d  par  oxydation  ménagée  de  la  man- 
nite-d  ;  on  Tobtient  encore  au  moyen  de  la  phénylglucosazone-d  et  par 
conséquent  indirectement  à  Taide  du  is^plucose-d,  voyez  p.  278.  On  le  prépare 
facilement  en  chauffant  Tinuline  avec  les  acides  très  dilués  (B.  83>  2o84). 
Cristallise  difficilement  en  cristaux  rhombiques exempts  d'eau^fondantàgS*^. 
Ce  sucre  dévie  à  gauche  mais  ses  rapports  avec  les  autres  hydrates  de  carbone 
le  font  classer  dans  la  série  d.  Son  pouvoir  rotatoire  est  presque  le  double 
de  celui  du  glucose-1. 

Fructose-l;  modiBcation-1  correspondant  au  sucre  de  fruits  ordinaire,  dont  il  est 
l'inverse  optique. 

Fructose-it  «-ficro««,  (:*H'*0*.  S'obtient  synlhéliquement,  en  même  temps  que  la 
jS-acrose  (Voyez  p.  a68),  au  moyen  de  l'aldéhyde  jçiycêrique  et  au  moyen  de  la  formal- 
déhyde.  Sirupeux.  Son  osazonc,  VaHicrosasone^  est  identique  à  la  ^lucosazone-i  (p.  273); 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  transforme  en  une  osonc  qui,  par  réduction, 
régénère  l'o-acrose. 

8.  Sorbose,  sorbine^  C^H'H)*.  S'extrait  du  jus  des  baies  du  sorbier  des  oiseaux.  Cris- 
taux. C'est  une  cétose  car,  par  oxydation,  elle  ne  donne  pas  d'acide  hexonique,  mais 
l'acide  trioxyglutarique  ;  se  convertit  par  réduction  eu  sorbite-d. 

L'inosite,  dérivé  benzénique,  lui  est  isomérique. 

Pour  les  sucres  plus  riches  en  carbone,  v.  E,  Fischer,  A.  270,  272,  288,  i3g  ;  B.  28,  Siga. 

O.  G-roupe  du  suore  de  canne,  CH'^0'*. 

A  ce  gfroupe  appartiennent  toutes  les  combinaisons  G**FP*0**  qui  se  trans- 
forment en  g-Iucoscs,  C*H*W,  sous  l'action  des  acides  dilués  ;  on  y  ajoute 
également  le  raffinose,  G*4P«0*»  +  5H«0. 

Les  combinaisons  de  cette  classe  cristallisent  plus  facilement  et  sont  plus 
stables  que  les  hexoses.  Leur  saveur  est  généralement  sucrée  ;  leurs  rapports 
de  solubilité  sont  analogues  à  ceux  des  hexoses.  Elles  sont  optiquement 
actives.  A  Texception  du  maltose,  elles  ne  sont  pas  directement  fermentes- 
cibles  et  ne  le  deviennent  qu'après  avoir  subi  une  scission  (V.  plus  bas). 
Le  sucre  de  lait  et  le  sucre  de  malt  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  ;  le  sucre 
de  canne  ne  la  réduit  pas.  ^  j 
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Par  ébullilion  avec  les  acides  minéraux  dilués  ou  sous  Taction  des  enzy- 
mes (diastases,  ferments  solubles,V.  p.  279), elles  fixent  les  éléments  de  Peau 
et  se  scindent  en  hexoses  : 

C»«H"0**  +  H»0  =  2C«H««0«. 

Ainsi,  le  sucre  de  canne  se  scinde  en  parties  égpales  de  g'iucose-d  et  de 
fructose-d  ;  le  sucre  de  lait  se  dédouble^d'une  manière  analog-ueyCn  glucose-d 
et  g'alactosc  ;  le  maltose  en  deux  molécules  de  g'iucose-d. 

A  cause  de  ce  dédoublement,  on  appelle  encore  les  sucres  de  ce  groupe 
«  bioses  »,  le  sucre  de  lait, par  exemple,est  dénommé  lactobiose  et  le  raffinose 
pour  une  raison  analog'ue  est  une  triose  :  la  mélitriose.  La  scission  par 
fixation  d'eau  est  appelée  hydrolyse  ou,spécialement  dans  le  cas  du  sucre  de 
csinne,interuersion  et  le  mélang-e  résultantde cette  opéra tionconstitueleswcr^ 
interverti  ainsi  nommé  parce  que  le  sens  de  la  déviation  est  inversé. 

Constitution.  Les  combinaisons  appartenant  au  g'roupe  du  sucre  de 
canne  .sont  donc  des  sortes  d'éthers  uu  anhydrides  des  hexoses  et  leur  cons- 
titution estanalogpue  à  celle  des  g^lucosides  {Y.  ce  mot)  ;  le  sucre  de  canne,  par 
exemple,  est  Tanhydride  glucose-d-fructose-d  ;  le  sucre  de  malt,  Tanhydride 
gplucose-d,  etc. 

Le  maltose  et  le  lactose  sont  probablement  stéréoisomères.  Le  dernier  répond 
peut-être,  d'après  K.  Fischer  (B.  26,  34o5),  à  la  constitution  suivante  : 

GH«{OH)— CH(0H).(:H.GH(0H|.CH(0H).CH--0— CH«.(CH.OH)*.CHO, 

I 6 

reste  de  galactose  reste  de  glucose 

d'après  laquelle  il  contiendrait  un  groupe  aldéhydique  et  deux  liaisons  analogues  à 
celles  qu'on  trouve  dans  les  élhcrs.  Cette  formule  explique  la  facilité  avec  laquelle  les 
deux  sucres  peuvent  être  réduits,  elle  explique  aussi  la  fixation  possible  d'acide  cyan. 
hydrique,  la  transformation  qu'ils  subissent  sous  l'action  des  alcalis  et  leur  transfor- 
mation, par  oxydation,  en  acides  contenant  un  atome  d'oxygène  de  plus  (V.  plus  loin). 
On  peut  donc  les  considérer  comme  des  «  sucres-aldéhydes  ».  Par  contre,  si  le  groupe 
aldéhydique  ou  rétonique  des  hexoses, ayant  été  modifié  par  la  formation  de  l'anhydride 
complexe,  n'existe  plus,  on  a  les  «  sucres-anhydrides  »,  qui  ne  sont  plus  réducteurs,  ne 
donnent  plus  d'hydrazones  et  résistent  mieux  à  l'action  des  alcalis  ;  il  en  est  ainsi,  par 
exemple,  pour  le  sucre  de  canne  auquel  revient  peut-être  la  constitution  suivante 
(  Toilens,  E,  Fischer)  : 

CWOH 

(:h«(OHj.choh.ch.choh.choh.ch— 0— g.choh.(:hoh.ch.gh«.oh. 

) ô  ô I 

reste  de  glucose  reste  de  fructose. 

Synthétiquement,  par  soustraction  des  éléments  de  Teau  aux  hexoses, 
on  n'a  préparé  jusqu'à  présent  que  Tisomaltose  (V.  ce  mot). 

Propriétés  cliixniques.  i.  Scission  par  les  acides  minéraux  (hydrolyse) 
et  formation  d'ester  :  V.  plus  haut. 

2.  Les  bases  fourni.ssent  des  saccharates,  V.  sucre  de  cannç^  (^qOqIc 
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Par  une  action  plus  profonde  de  la  chaux,  le  lactose  et  le  maltose  se  transforment 
en  isosaccharine. 

3.  Fermentation,  Le  maltose  fermente  directement  en  présence  de  levure  ; 
pour  obtenir  la  fermentation  du  sucre  de  lait,  il  faut  des  levures  déter- 
minées; quant  au  sucre  de  canne,  il  ne  devient  fermentescible  qu'après  inter- 
version qui  se  produit  déjà,  du  reste,  sous  Taction  de  l'enzyme  solublcde  la 
levure.  Le  sucre  de  lait  subit  la  fermentation  lactique  sous  Tinflueuce  de 
certaines  bactéries. 

4.  Le  maltose  et  le  lactose  s'oxydent  avec  production  des  acides  maltobioniqueet  lac- 
tobionique,  C'*H«*0«  plus  riches  d'un  atome  d'oxygène  et  qui.  par  hydrolyse,  se  dédou- 
blent, le  premier  en  ^lucose-d  et  acide  gluconique-d,  le  second  en  galactose  et  acide 
gluconique-d.  Une  oxydation  plus  profonde  conduit  aux  produits  d'oxydation  des  glu- 
coses fondamentaux. 

5.  Le  sucre  de  canne  ne  réduit  la  liqueur  de  Fehling-  qu'après  avoir  été 
interverti  ;  par  contre,  le  maltose  et  le  sucre  de  lait  opèrent  directement 
cette  réduction  à  TébuUition  ;  on  observe  les  mômes  rapports  vis-à-vis  de 
la  solution  d'arg-ent  ammoniacale. 

6.  Avec  la  phénylliydrazinc,  le  maltose  et  le  lactose  donnent  des  hydrazones  et  des 
osazones  telles  que  la  phényllactosazone,  par  exemple  (B.  17,  58o)  ;  le  sucre  de  canne 
ne  réagit  qu'après  hydrolyse. 


Sucre  de  canne,  saccharose,  saccharobiose,  C**H**.^**. 

Etats  naturels.  On  le  trouve  dans  la  betterave  (Beta),  dans  la  canne  à 
sucre  (Saccharum),  dans  le  sor^ofho  (Sorg-hum)  et  dans  beaucoup  d'autres 
plantes,  principalement  dans  la  tig-e  et  les  g-raines. 

Préparation.  (3n  l'extrait  soit  de  la  canne  à  sucre  par  expression  et  évapo- 
ration  du  jus  à  cristallisation,  soit  de  la  betterave  par  épuisement  systéma- 
tique de  la  pulpe  (par  exemple,  par  le  procédé  par  diffusion)  traitement  du 
jus  par  la  chaux  (défécation),  précipitation  de  Texcès  de  chaux  par  Tacide 
carbonique  (carbonatation),Hltration  sur  du  noir  animal  et  évaporation  dans 
le  vide  jusqu'à  cristallisation. 

Les  dernières  eaux-mères  visqueuses  qui  constituent  la  mélasse  permet- 
tent encore  l'extraction  d'une  certnine  quantité  de  sucre  soit  par  osmose,  soit 
en  préparant  le  saccharate  de  strontiane  que  l'on  décompose  par  l'acide  car- 
bonique, 

Le  sucre  de  canne  forme  de  gros   prismes  monocliniques  (sucre  candi) 

solubles  dans  Va  de  leur  poids  d'eau. Il  fond  à  160°  et,  après  refroidissement, 

il  reste  pendant  quelque  temps  à  l'état   amorphe  (sucre  d'org-e).   Chauffé  à 

une  température   plus  élevée,  il  brunit  en  produisant  du  caramel,  puis   se 

transforme  en  matières  charbonneuses.  — Il  s'intervertit  facilement  (p.  276). 

La  potasse  caustique  chaude  ne  le  brunit  pas.  Il  forme  avec  la  chaux  et  la 

strontiane  des  saccharatcs  : 

Ci2H220»»  +  CaO  +  2H2O  ;  G»*H"0^*  +  2GaO  ;  G'^H^^O*»  +  3CaO 

j 
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Soas  Taction  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  charbonne,  ce  qui  le 
distingue  du  glucose-d. 

On  peut  déterminer  le   contenu    (p)   d'une  solution  de  sucre  au  moyen  du  pouvoir 

ao«  • 

rotatoire    spécifique  ([«]       r=  +  ^»5").   d'après  la   formule  donnée  p.  3a  en    mesurant 

l'anfi^le  de  déviation  a  (saccharimétrie). 

Sucre  de  lait,  lactose,  /ac/o6«os^,  C**H"0**  +  H*0.  Se  trouve  dans  le 
lait,  mais  rarement  dans  les  végétaux.  On  le  prépare  en  évaporant  le  petit 
lait.  Prismes  rhombiques,  de  saveur  peu  sucrée,  moins  solubles  dans  Teau 
que  le  sucre  de  canne.  A  i8o*^,il  se  transforme  en  «lactocaramel  ».  Il  présente 
le  phénomène  de  la  multirotation  (V.  p.  278);  il  est  réducteur,  etc.  (V.p.  276). 

Maltose,  sucre  de  malt,  maltobiose,  C**H"0** +H*0.  Résulte  de  la 
transformation  de  l'amidon  (p.  278)  sous  Tinflucnce  de  la  diastase  dans  la 
g'ermination  des  gpraines  (préparation  du  malt).  Masse  cristalline  blanche, 
très  analog'ue  au  glucose. 

Son  pouvoir  réducteur  surla  liqueurde  Fehiinç  n'est  que  les  V-idc  celui  du  g^lucose-d. 
Dévie  fortement  à  droite. 

Itomaltose,  C**H**0'i,  a  été  obtenu  synthétiquement  au  moyen  du  s^lucose  et  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré  (E.  Fischer,  B.  28,  3o24;  Bull,  soc,  chim.  1896,2,  840) 
Cette  substance  paraît  se  produire  aussi  dans  l'action  de  la  diastase  sur  l'amidon  et  se 
trouve,  par  suite,  dans  l'extrait  de  bière,  B.  26,  a538.  —  Non  fermentescible. 

RafAnose,  mélitriose,  0*H^'*H-^HK).  Se  trouve  dans  la  betterave  et,par  suite,  dans 
la  mélasse  ;  dans  l'Eucalyptus  manna,  dans  les  tourteaux  de  graines  de  cotonnier,  etc. 
Dévie  à  droite.  Très  analogue  au  sucre  de  canne,  mais  est  insipide.  Ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling.  Par  interversion,  il  donne  en  premier  lieu,  le  fructose-d  et  le  méli- 
biosequi  se  décompose  ensuite  en  galactose  et  glucose-d.  Constitution  :  B.  22,  3ii8  ; 
Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  5i5  (V.  aussi  A.  232,  169). 

I>.  G-roape  de  la  cellulose. 

La  formule  moléculaire  des  membres  de  ce  groupe  pourrait  être  un  mul- 
tiple de  la  formule  analytique  simple  G*H*®0»  (ou  G^H"0^  ?).  Ils  sont  géné- 
ralement amorphes  et  sans  saveur,  insolubles  dans  Talcool  et  Téther  ;  par- 
fois solubles,  parfois  insolubles  dans  Teau.  La  cellulose  est  insoluble,  les 
mucilages  végétaux  se  gonflent  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre  ;  Tamidon 
forme  un  empois  avec  Teau  chaude.  Sous  laction  des  acides  dilués  à  Fébul- 
lition  ou  sous  l'influence  des  enzymes,  ils  fixent  de  Teau  et  se  scindent  en 
hexoses  (ou  en  maltose)  :  G«H*oO"'+H*0  =  G«H**0«  (V.  amidon).  On  observe 
souvent  aussi,  dans  cette  scission,  la  formation  de  pentoscs.  Les  représen- 
tants de  ce  groupe  sont  donc,  comme  ceux  du  groupe  précédent,  des  anhy- 
drides d'hexoses  ou  de  pentoses.  Ils  possèdent  le  caractère  alcoolique  et  don- 
nent des  esters  acétiques,  nitriques,  etc.  (V.  plus  bas).  Traités  par  Tacide 
nitrique  dilué,  ils  fournissent  les  mêmes  produits  d'oxydation  ^^^^f^X^Afp 
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ses  OU  les  pentoses  correspondants.  Ils  sont,  pour  la  plupart,  optiqaeme  nt 
actifs.  En  présence  d'iode,  ils  donnent  souvent  des  colorations  caractéristi- 
ques. 

• 

La  cellulose, (C*H*®0^)*, est  extrêmement  répandue  dans  la  nature  comme 
membrane  des  cellules  végétales  ;  le  coton,  la  mœlle  de  sureau  sont  consti- 
tués par  de  la  cellulose  plus  ou  moins  pure.  On  la  prépare  en  épuisant  la 
ouate  ou  le  papier  à  filtrer  suédois,  successivement  par  Talcool,  Téther, 
l'acide  chlorhjdrique,la  potasse  caustique,  etc.,  ou  en  traitant  le  bois  de  sapin 
par  Tacide  sulfurique  additionné  d'un  peu  d'acide  nitrique. —  Poudre  blanche, 
amorphe,  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  mais  soluble  dans  la  solu- 
tion ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  d'où  elle  est  reprécipitée  parles  acides. 

L'acide  sulfurique  dilué  la  transforme  à  l'êbullition  eo  çlucose-d  et  dextrine  ;  l'acide 
sulfurique  concentré  la  convertit  en  amylolde,  matière  amorphe  que  l'iode  colore  en 
bleu  (le  papier  parcheminé  est  un  papier  non  collé  transformé  superficiellement  en  amy- 
lolde par  un  traitement  à  l'acide  sulfurique)  ;  une  action  prolong^ée  de  l'acide  sulfuri- 
que concentré  la  chanjçe  en  dextrine.  La  cellulose,  traitée  par  un  mélanine  d'acide  nitri- 
que et  d'acide  sulfurique»  fournit  des  esters  nitriques  ;  selon  l'intensité  de  la  réaction, 
on  obtient  ou  le  coton-poudre  [pyroxyline,  C"Hl*(AzO')*0'^  insoluble  dans  le  mélange 
alcool-éther  ;  explosif  important]  ou  le  coUodion  (soluble  dans  le  mélange  alcool- 
éther,  moins  explosif,  contient  moins  de  restes  nitriques  et  sert,  entre  autres  usages,  à 
la  préparation  de  la  soie  artificielle).  La  cellulose  t  nitrée  v,  unie  au  camphre,  cons- 
titue le  cellulolde. 

A  propos  des  oxycelluloses  qu'on  trouve,  par  exemple,  dans  la  paille  et  qui  se  trans- 
forment par  ébullition  avec  les  acides  en  furfurol,  voyez  B.  27,  1061  ;  Bull.  soc.  chim. 
1895,  2,  344. 

Amidon,  amylum,  (G^H^oQ^)*  [G^H^O^*  ?],  est  contenu  dans  toutes  les 
plantes  à  chlorophylle  ;  il  se  forme  dans  les  i^rains  de  chlorophylle  aux  dépens 
de  l'acide  carbonique  absorbé.  On  le  trouve  particulièrement  dans  les 
organes  de  réserve  nutritive  des  plantes  (grains  de  blé,  rhizomes,  pommes  de 
terre,  etc.).  Poudre  blanche  veloutée,  insoluble  dans  Teau  froide,  hygrosco- 
pique,  formée  de  g-rains  microscopiques,  sphériques  ou  ovoïdes,  et  constitués 
par  la  superposition  de  couches  concentriques  ;  leur  contenu  est  de  la  «  gra^ 
nulose  »  et  leur  enveloppe  est  probablement  de  la  cellulose.  Sous  l'action  de 
Teau  chaude,  l'enveloppe  est  rompue  et  il  se  forme  un  empois.  Les  grains 
d'amidon  et  l'empois  d'amidon  sont  colorés  par  l'iode  en  bleu  intense,  parle 
brome  en  jaune  de  feu  par  suite  de  production  de  composés  d'addition  ins- 
tables. La  coloration  de  l'iodure  d'amidon  disparaît  sous  Taction  de  la  cha- 
leur et  réapparaît  par  refroidissement. 

L'amidon  se  transforme  en  t  amidon  soluble  •  lorsqu'on  le  chauflFe  avec 
de  la  glycérine  ;  c'est  également  cette  transformation  qu'il  subit  tout  d'abord 
lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ou 
qu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  diastase  (V.  plus  bas).  Lorsqu'on  prolonge 
rébullition  avec  l'eau  acidulée  ou  l'action  de  la  diastas^^^^n (obtient,  dans 
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le  premier  cas,  de  la  dextrine  et  du  glucose-d,  dans  le  second  cas,  de  la  dex- 
trine,  du  maltose  et  de  Tisomaltose  (B.  86,2533  ;  Bull. soc.  chim.  189-4:,  S, 
439).  Chauffé  à  110°,  avec  une  très  faible  quantité  d'acide  nitrique  dilué,  il 
se  transforme  en  dextrine. 

Einzymei.  Ainsi  qu*il  a  été  mentionné  plusieurs  fois,  l'amidon  se  transforme,  sous 
Taction  de  la  diastase,  en  hydrates  de  carbone  plus  simples.  La  diastase  est  un 
albuminoTde  de  composition  inconnue  (Y.  B.  23,  R.  34?)  ;  elle  se  forme  pendant  la 
germination  de  Torge  et  d'autres  graines  et  est  précipitée  de  l'extrait  de  malt  aqueux, 
par  Talcool,  à  Tétat  de  poudre  blanche  ;  ajoutée  à  l'empois  d'amidon,  elle  en  détermine 
la  c  saccharification  ».  Le  mécanisme  de  son  action  est  inconnu.  —  Les  substances  ana- 
log^ues  à  la  diastase  sont  appelées  e/iryme^  on,moïns  )uslemenif  ferments  non  flgaréê (pair 
opposition  aux  microorçanismes  qui  sont  des  ferments  fij^urés)  (Y.  p.  78).  VémuUine 
contenue  dans  les  amandes  amères,  1'  «  invertine  «  de  la  levure,  la  ptyaline  delà  salive, 
la  pepsine  du  suc  gastrique,  la  trypsine  des  glandes  intestinales  sont  des  enzymes. 
—  Y.  B.  28,  i4^9  :  influence  de  la  configuration  des  hydrates  de  carbone  sur  l'action  des 
enzymes. 

Analogues  de  Tamidon  : 

LJchénine  (amidon  de  mousse),  se  trouve  dans  beaucoup  de  lichens,  par  exemple, 
dans  la  mousse  d'Islande  (Celraria  islandica)  ;  elle  est  colorée  en    bleu   sale  par  l'iode. 

Inuline,  est  contenue  dans  les  racines  du  dahlia  et  de  beaucoup  de  composées  (Inula 
helenium},  l'iode  la  colore  en  jaune  ;  l'eau,  à  l'ébullition,  la  convertit  en  fructose-d. 

Glyoogône,  amidon  c  animal  »,  amidon  de  foie,  se  trouve  dans  le  foie  et  dans  le  sang 
des  mammifères.  Poudre  incolore,  amorphe,  que  l'iode  colore  en  un  rouge  vineux.  Après 
)a  mort  des  animaux,  il  se  transforme  très  rapidement  en  glucose-d  ;  il  subit  la  même 
modification  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  les  acides  dilués,  tandis  que  les  enzymes  le 
changent  en  maltose. 

G-ommes,  C^H^^O'^.  Sous  le  nom  de  g-ommes,  on  désigne  des  substances 
amorphes,  transparentes,  très  répandues  dans  le  règne  végétal  et  qui,  avec 
l'eau  froide,  forment  des  liquides  collants  d'où  l'alcool  les  précipite.  Elles 
sont  ou  solubles  dans  Teau  en  donnant  des  liquides  clairs,  filtrables  (gom- 
mes véritables),  ou  bien  elles  se  gonflent  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre  et  for- 
ment des  émulsions  qu'on  ne  peut  filtrer  (mucilages  végétaux). 

I>extrine,  gomme  d'amidon,  {C^'^W^O^^y+WO  ;  s'obtient  en  chauflFant 
l'amidon  soit  seul,soit  avec  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  (V.  ci-dessus; 
elle  se  forme  aussi,  à  côté  du  glucose  d,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
dilué  et  bouillant  sur  l'amidon  ou,à  côté  du  maltose  et  de  l'isomaltose, quand 
l'amidon  est  soumis  à  l'action  de  la  diastase.  Elle  existe  sous  diflFérentes  mo- 
difications (amylodextrine,  érythrodextrine  [?],  achroodextrine)  qu'on  peut 
distinguer  au  moyen  de  l'iode.  Elle  ne  réduit  pas,  môme  à  chaud,  la  liqueur 
de  Fehling.  La  levure  ne  la  fait  pas  fermenter  directement  mais  seulement^ 
après  une  action  prolongée  de  la  diastase  (formation  de  maltose). 

La  dextrine  purifiée  aussi  bien  que  possible  présente  faiblement  le  caractère  d'une 
aldéhyde  et  a  été  transformée  en  un  alcool  (dextrite)  qui  lui  est  très  voisin  et  en  un 
acide  correspondant  (B.  23,  3o6o  ;  Bull.  soc.  chim.   1891,  2,  676).  Des  substances  analq^ 
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çaes  et  la  dextrine  ont  été  obtenaes.aa  moyen  des  hexoses.par  l'action  des  acides  dilaés 
(réversion),  B.  23,  3084. 

Arabine,  gomme  arabique,  2C*W*0^-\-HH).  La  comme  arabique  est  one  sécrétion 
véi^étale,  d'aspect  vitreox,qui  se  dissout  parfaitement  dans  l'eau  et  est  employée  comme 
colle.  Elle  est  constituée  par  plusieurs  combinaisons  amorphes  anaio&rues,  transforma* 
bles,  par  hydrolyse»  les  unes  en  plucoses-d.  les  autres  en  arabinose  et  semblables  par 
conséquent  aux  pentoses. 

Gomme  de  boit,  jcylane  ;  analoî^ue  à  la  précédente  ;  donne  facilement  du  xylose. 
On  l'extrait,  par  exemple,  en  épuisant  de  la  paille  011  du  bois  de  hêtre  par  la  lessive  de 
soude  caustique  et  précipitant  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique. 

BaiSOline,  mucilage  végétal,  partie  essentielle  de  la  i^mme  adraçanthe  et  de  la 
^omme  de  Bassora. 


XV.  Passage  aux  combinaisons  aromatiques 


Dans  ics  combinaisons  traitées  jusqu^ici  et  contenant  plus  de  deux  ato- 
mes de  carbone,  il  y  avait  toujours  lieu  d'admettre  l'existence  d'une  chaîne 
ouoerte  d'atomes  de  carbone,  dans  laquelle  on  pouvait  disting^uer  des  atomes 
de  carbone  médians  et  extrêmes  (combinaisons  aliphatiques). 

Dans  le  benzène  et  ses  innombrables  dérivés,  au  contraire,  il  est  très  pro- 
bable que  six  atomes  de  carbone  sont  unis  les  uns  aux  autres  en  formant 
une  chaîne  fermée  ou  a/i/i«/a/r^,c'est-à-dire  que  les  deux  atomes  de  carbone 
extrêmes  de  la  chaîne  ouverte  C — C  —G — G — C—C  sont  aussi  liés  l'un  à 
l'autre  (combinaisons  cycliques).  Et  alors,  la  question  se  pose  :  quelles  sont 
les  chaînes  fermées  susceptibles  d'exister  ?  L'étude  a  montré  qu'on  pouvait 
former  des  chaînes  annulaires  de  trois,  quatre,  cinq  (et  sept)  atomes  de  car^ 
bonc.  Les  combinaisons  de  cette  nature  les  plus  simples  qu'on  puisse  pré- 
voir sont  formées  par  l'union  de  trois,  quatre  ou  cinq  g-rotipes  méthylènes, 
ce  sont  le  triméthyléne  G^H'^  (p.  46),  le  tétraméthylène  G^H*  et  le  pentamé- 
thyléne  G-'H'<^.  Le  tétraméthylène  n'est  connu  que  sous  forme  de  dérivés. 

Les  N.  o.  (p.  a3|  de  ces  combinaisons  sont  :  cyclopropane,  cyclobutane,  etc. 


A.  Triméthyléne,  tétra-  et  pentaxnétliylénes. 


Trixnétliyléne 


,  G^H"  =  H^g/  i^     .  Isomère  du  propylène.  On  l'obtient 

en  chauffant  avec  du  sodium  le  bromure  de  triméthyléne, 
GH^Br— GH*— GH^Br  (Freund,  J.  pr.  Gh.  (2)  d6,  367).  Gaz  incolore.  A  l'in- 
verse du  propylène,  il  n'est  pas  attaqué  par  le  permang-anate  de  potasse.  Le 
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chlore  a^it  comme  substituant.  Le  triméthylène  ne  se  combine  que  très  diffi- 
cilement au  brome,  mais  plus  facilement  à  Tacide  iodhydrique  avec  produc- 
tion d*iodure  de  propyle  normal.  Sa  chaleur  de  combustion  est  beaucoup 
plus  gfrande  que  celle  du  propylène.  A  4oo®,  il  se  transforme  partiellement 
en  propylène  ;  il  y  a  donc,  dans  ce  cas,  «  rupture  de  Panneau  »,  c'est-à-dire 
formation  d'une  chaîne  ouverte.  L'addition  d'acide  iodhydrique  ou  de  brome 
provoque  naturellement  la  même  transformation. 

Acides  triméthylônedicarbonique.  C=»H\GO«H)«.  et  tètramèthylônedicarbo- 
nique.  C*H«(CO«H)«  ;  ont  été  obtenus  par  Perkin,  à  l'état  d'esters,  en  faisant  aiçir  le  bro- 
mure d'éthylène  et  le  bromure  de  triméthyl^e  sur  l'ester  malonique-sodium  (B.  17, 
54);  le  premier  se  forme  d'après  l'équation  : 

CH«.Br^  \C0.0R        CH«/   \cO.OR 

La  résistance  de  ces  combinaisons  à  l'action  dupermançanate,beaucoup  plus  grande 
que  celle  des  oléfines  (et  des  acides  non  saturés),  parle  en  faveur  de  la  constitution 
annulaire  ;  l'hydroçène  naissant  ne  les  modifie  pas  ;  le  brome  ne  s'y  additionne  que 
très  diffici4ement(V.  A.  284,  197  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  792). 

Pentamèthylène,p«/i/am«Mé/t«,  a„!~^„,  yCH«  (Cyclopenlane). 

GH«— CH«-CO«H 
Par  distillation    du   sel   de  chaux  de  l'acide  adipique,  \  .on    obtient, 

CH«-GH«-CO«H 

selon  la  réaction  normale,  la  célone  |  ^GO,  appelée  cétopentamèthylône.qui 

GH«-CHV 
existe  d'ailleurs  dans  le  {i^oudron   de  bois.  Gette  cétone  est  un   liquide  bouillant  à  i^cfi, 
d'une  odeur  de  menthe  poivrée;  elle  peut,  par  échange  de  son  oxygène  contre    de  l'hy- 
droçcne,  être    transformée   en    pentaméthylène  ;  ce    dernier  est   liquide   et    bout  à  60*^ 
(J.  Wislicenus,  A.  276,  3aa). 

Acide  pentamèthylônecarbonique,  G^H'GO*H,  a  été  obtenu  par  synthèse  au 
moyen  de  l'ester  malonique  et  au  moyen  du  cctopentaméthylène,  B.  27,  iaa8  ;  Bull.  soc. 
rhim.  1894,  2,  1179.  Liquide,  bouillant  à  3i4^  dont  l'odeur  rappelle  la  sueur. 

Acide  cétopentamôthylônecarbonique  ;  a  été  obtenu  au  moyen  de  l'ester  adi- 
pique et  du  sodium  :  B.  27,  loa. 

L'acide  leuconique  est  un  dérivé  du  pentaméthylène,   c'est  le  peniacéiopeniaméthy' 

/GO-CO 

-r.o(  I    . 

\go-go 

composé  ayant  des  rapports  étroits  avec  le  premier.  Tous  deux  ont  été  obtenus  au  moyen 
de  l'oxyde  de  carbone-potassium  (produit  secondaire  de  la  préparation  du  potassium)  et 
sont  très  intéressants  au  point  de  vue  théorique  ;  Nietski  et  Benckiser,  B.  19,  398  ;  Bull, 
soc.  chim.  1887, 1,  307.  B.  20,  1617  ;  Bull. soc.  chim.  1888,1,  ao3.  Voyez  hexaoxybenzène. 
A  propos  des  dérivés  du  pentaméthylène,  v.  aussi  B.  18,  34io  ;  Bull,  soc*  chim. 
1886,  2,  35o.  B.20,  2780  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  495.  B  26,  5i3  ;  Bull.  soc.  chim,  1893, 
2,  8i3.  B.  27,  loa,  960  ;  28,  655  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  io63. 

/'Il — ("'h\. 
Cyclopentadiène,  ;'„~  ,„    yCH*,  dérive    théoriquement   du    pentaméthylène    par 

soustraction  d'hydrog^ène  ;  c'est  un  liquide  très  apte  à  réagir,  P.  E.  4i'*  ;  additionne  qua- 
tre atomes  d'halogène  ;  a  été  trouvé  récemment  dans  le  goudron  de  houille  (B.  29,  55a).> 
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Vhexaméthylène  est  identique  à  rhexahydrobenzène  (V.  ce  mot). 

Heptamèthylène,  OW^.  Par  distillation  du  subératede  chaux,  on  obtient  la  cétone 
intramoléculaire  de  l'acide  subérique,  cétone  appelée  gubérone  ou  cétoheptaméthylènût 
C^H^H),  qui,  par  réduction,  donne  Theptaméthylène,  liquide  d'une  odeur  faible  rappelant 
la  benzine  et  bouillant  à  1170.  V.  A.  275,  356;  Bull,  soc.chim.1804,  2,  i5i.  B.  27,  R.  47- — 
L'anneau  de  sept  atomes  a,  en  général,  peu  de  tendance  à  se  former,  B.  27,  2897  ;  Bull, 
soc.  chim.  1895,  2,  333. 


On  connatt  aussi  un  grand  nombre  de  chaînes  fermées  dans  lesquelles,  en 
dehors  du  carbone, il  existe  encore  d'autres  éléments  polyvalents  (azote,  oxyg-éne 

ousoufre);telssont,parexemple,ranhydridcsuccinique,  puj  p^  yO,lasucci- 

nimide,   •      *       yAzH,  la  7-butyrolactone  (p.   202;,   l'acide  parabanique 

(p.  260),  l'alloxane,  etc.  et  aussi   la  pyridine,  la  (quinoléine),  etc.  (V.  ces 
mots),  —  et,  en  particulier,  les  dérivés  suivants  : 

B.  Furfarane,  C*H*0,  pyrrol  C*H*.(AzH), 
tUopliène,  C^H^S. 

Résumé 


Furfurane 


Pyrrol 
C*H*(AzH) 


Thiophène 
C*H«S 


Benzène 


furfurane  di brome 
C*H«BrK) 

méthylfurfurane 
C*Hî»O^CH») 

alcool  furfurolique 
C*H»0(CH«0ÏI) 

furfurol 
G*H»0(CHO) 

acide  pyromucique 
C*H'K)(CO«H) 


diméthyifurfurane 
C*IPO(CH»)« 


pyrrol  tétraiodé 
'  C*I*(AzH) 

a-j5-méthy!  pyrrol 
C*H»AzH(CH») 


acides  a-,jS-pyrroI 

carboniques 

C*H3AzHiC0«H) 

«-,  j3-diméthyl- 

pvrrol 
G*H«AzH(GH')« 


thiophène  dibromé 
G*H«Br«S 

a-,   ,â-mélhyl- 
thiophène 
G*H3S((:H') 

alcool  thiophénique 
G<ïi3S(GH«.0H) 

aldéhyde   thio- 
phénique 
G*HSS(CH0) 

acides  «*,  |3-thio- 

phène   carboniques 

C*H»S(GO«H) 

diméthylthionhène 
C*H«S(GH5»j« 


etc. 


az — met  hyl  pyrrol 
G  'H*(Az.GH') 


amidothiophène 
G*HsS(AzH«; 

acide  thiophène 
sulfonique 
G*H»S(SO'H) 


benzène  dichloré 
C«H*CI« 

Toluène 
G«H\GH3) 

alcool  benzylique 
C«H»(CH«OH) 

benzaldéhyde 
G«H»(GHO) 

acide  benzoTque 
G«H»(GO«H) 

xylènes 
G«ri*(GH»)« 


aniline 
G«H»(AzH«) 

acide  benzène 
sulfonique 


CUi»(SO'H) 
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Du  furfurane,  du  pyrrol,  du  thiophène  dérivent  un  grand  nombre  de 
substances  par  substitution,  à  Thydrog-ène,  des  halog-ènes  ou  des  groupes 
— CH',  — CH«.OH,— GHO,  — GO*H,  etc.  Ces  trois  substances  fondamentales 
présentent  de  fréquentes  analog'ies  avec  le  benzène.  En  première  ligne,  le 
thiophène,  qui  paut  être  confondu  avec  le  benzène  par  son  odeur  et  son 
point  d*ébullition  et  dont  les  dérivés  présentent  avec  ceux  du  benzène  une 
similitude  remarquable,  tant  au  point  de  vue  chimique,  qu'au  point  de  vue 
physique. 

De  plus  le  furfurane,  le  pyrrol,  le  thiophène  montrent  entre  eux,  beaucoup 
d'analog-ie.  Tous  trois  bouillent  à  des  températures  relativement  basses 
(+  32^,  i3i'*,84°),  ils  sont  ou  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau,  mais  se 
dissolvent  facilement  dans  l'alcool  et  Téther  ;  ils  donnent  plusieurs  réactions 
colorées  semblables  ;  ainsi,  le  pyrrol,  le  thiophène  ou  leurs  dérivés, mélang^és 
avec  risatine  et  Tacide  sulfurique  concentré, se  colorent  g-énéralement  en  bleu 
ou  violet  intenses  ;  en  présence  de  phénanthrènequinone  et  d'acide  acétique 
glacial,  ils  produisent  des  colorations  rouge-cerise  ou  violette.  Les  vapeurs 
du  pyrrol  colorent  les  copeaux  de  sapin  imbibés  d'acide  chlorhydrique  en 
rouge-feu  (iritppài;  feu),  celles  du  furfurol  les  colorent  en  vert-émeraude,  de 
plus,  ces  dernières  vapeurs  colorent  aussi  en  rouge  le  papier  humecté  par 
une  solution  d'acétate  d'aniline  ou  de  xylidine.  Sous  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  (ou  des  acides  minéraux),  le  furfurane  se  transforme  en  une 
poudre  amorphe  insoluble,  le  pyrrol  en  une  poudre  rouge-brun  (rouge  de 
pyrrol),  également  amorphe  et  insoluble,  tandis  que  le  thiophène  n'est  pas 
modifié.  La  plupart  des  dérivés  se  comportent  d'une  manière  analogue.  Le 
pyrrol  se  différencie  des  deux  autres  substances  par  son  caractère  de  base  faible. 

Formation.  i.Aumoyendel'acidemucique(V.p.23o),G*H*(OH)\C02H)«. 
Par  distillation  sèche^  cet  acide  se  transforme  en  acide  pyromucique  (acide 
furfurane  carbonique),  C^H30(C0*H),  qui,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée, 
donne  le  furfurane.  En  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  sel  ammoniacal 
de  l'acide  mucique  ou  de  l'acide  pyromucique,  on  obtient  le  pyrrol,  G^H^Az. 
Enfin,  l'acide  mucique,  chauffé  avec  le  sulfure  de  baryum,  se  transforme  en 
acide  thiophènecarbonique,  puis  en  thiophène  : 

a)  G*HH0H}^(G0*H)2  =  G^H^O        +  2CO2  +  SH^^O  ; 

b)  G*H*(0H)^(G0»H)2  +  AzH3  =  G^H\rAzH)  +  2G02+ 4H*0  ; 

c)  GW(0H)^(G0^H)2  +  H*S    =  G^H^S         +2C0'  +  liW0, 

2.  Au  moyen  de  V acide  succinique,  G*H*(GO*H)^  La  succinimide, 
C*H^O*(AzH),  chauffée  au  rouge  avec  de  la  poudre  de  zinc,fournit  du  pyrrol  ; 
lesuccinate  de  sodium, chauffé  avec  du  trisulfurede  phosphore, se  transforme 
en  thiophène  {Vothard-Erdmann.  B.  18,  4^4;  Bull.  soc.  chim.  1886, 
l,4i3). 

3,  Sous  l'action  de  la  chaleur  rouge,  racétylène  el  l'amnioniaquc  produiseivKdii^fc» 
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roi  ;  en   faisant  passer  de  l'éthylène  sur  de  la  pyrite  chauffée  au  rouge,  on  obtient  du 
thiophène. 

4.  Le  pyrrol  s'obtient  encore  en  ehauffant  le  furfurane  en  présence  de  chlorure  de 
zinc  ammoniacal  (B.  20,  H.  aai). 

5.  Au  moyen  de  Tacétonylacétone,  GH»— CO -CH«— GH»-CO-CH* 
(p.  207).  Ce  composé  donne, par  élimination  d'eau, le  diméthylfurfurane  (V.  le 
tableau);chauffé  avec  de  rammoniaquealcooUque,il  donne  du  diméthylpyrrol 
et«enBn,traitéparle  pentasulfure  de  phosphore,  il  se  convertit  en  diméthylthio- 
phène(Paa/.  B.  18,  58,  367;BuU.  soc.  chim.  1886,  i,  769,6.  80,  1074). 

Il  se  comporte  donc  comme  s'il  se  transformait  d'abord  dans  la  modification  isomère, 

CH>— C(OH)z=CH-CH=:C(OH)— CH»,  c'est-à-dire   ^îî^^^îtîî'Il^SlGctte  hypothèse  admise. 

CH — ^C(GH  )(OH) 

la  formation  du  diméthylfurfurane  s'explique  par  une  simple  anhydrisation,  celle  du 

diméthylpyrrol,  par   un  échange  de  a(OH)  contre   AzH   et  celle  du   diméthyllhiophène 

par  un  échange  de  a(OH)  contre  S,  conformément  aux  équations  : 

CH=C(CH').OH  _  CH=qCH>. 
CH=C(CH»).OH  ~  CH=C{CH»)^  "•■   "^  ' 

AzH»  +  9"=<^CH»,.0H  _  CH=C(CH»)  ,     „^. 

*^"  +CH=C(CH>).OH  -  CH=C(CH»)>*^  +  ''"^• 

H.S  +  9Hi=C(CH>).0H  _  CH=C(CH>) 

•^  CH=C(CH>).OH  -  CH=C(CH»)^^       +  '"  "• 

On  en  déduit  les  oonttitutiona  suivantes  : 

furfurane  pyrrol  thiophène 

CH=CH  CHzzCH  CHzzCH 

GllzzCn-^^  CHzzCH^^^"  CH=CH'^^ 

(P)     («)  (?)     («) 

Ces  formules  sont  confirmées  par  la  facilité  avec  laquelle  ces  substances  forment 
des  composés  d'addition  avec  le  brome  ou  l'hydrogène  (V.  pyrroline). 

A  propos  de  la  constitution  de  ces  corps,  v.  aussi  p.  289. 

D'après  les  formules  précédentes, les  dérivés  monosubstitués  du  furfurane  et  du  thio- 
phène peuvent  exister  sous  deux  formes  isomères  :  i)  ceux  obtenus  par  substitution  de 
l'hydrogène  {«)  voisin  du  soufre  etc.,  et  a)  ceux  résultant  de  la  substitution  de  l'hydro- 
gène (j3).Ces  deux  séries  d'isomères  ont  été  obtenues  effectivement  dans  un  grand  nombre 
de  cas  ;  on  connaît,  par  exemple,  deux  acides  thiophéniques  (V.  tab.).  Dans  le  cas  du 
pyrrol,  on  peut  prévoir  trois  sortes  de  monosubstitués  (a-,  j3-  et  Az-)  qui  sont  d'ailleurs 
connus. 

Fnr/arane. 

Furfurane,  furane^  C*H*0,  existe  dans  l'essence  de  pin.  dans  les  parties  légères  du 
goudron  de  bois  et  s'obtient  par  distillation  du  sucre  en  présence  de  chaux.  C'est  un  li- 
quide incolore,  très  mobile,  dont  l'odeur  rappelle  le  chloroforme,  et  bouillant  à  3a'. 

Méthylfurfurane,  sylvane,  C*H^O(CH)',  se  trouve  également  dans  l'essence  de  pin. 
P.  E.  63«. 

Diméthylfurfurane,  C*H*0(CH')*,  s'obtient  en  même  temps  que  les  composés  précé- 
dents dans  la  distillation  d'un  mélange  de  sucre  et  de  chaux.  Se  prépare  également  au 
moyen  de  l'acétonylacétone  (V.  plus  haut).  Liquide  incolore,  bouillant  à /J$*,^^é^ijpr 
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odeur  caractéristique.  Se  rési  ni  fie  en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  peut 
être  retransformé  en  acétonylacétone. 

Alcool  furfurolique,  C^H'0(CH*.OH),  s'obtient  au  moyen  du  furfurol  et  des  alcalis, 
comme  Talcool  benzylique  au  moyen  de  la  benzaldéhyde  (V.  ce  mot).  P.  E.  169^ 

'B*xirtvLrol,  /ur/uranaldéhyde^  C*H^O*  {Dôbereiner),  s'obtient  en  faisant 
agfir  Tacide  sulfurique  modérément  concentré  sur  les  hydrates  de  carbone  ; 
en  particulier,  il  s*obtient  nettement  ainsi  au  moyen  de  l'arabinose  et  du 
xylose  desquels  il  dérive  par  simple  élimination  d*eau  : 
G5H*o05— 3H«0  =  G^H^O^ 

Il  est  contenu  dans  le  fusel  (eau-de-vie  de  mauvais  goût)  ;  c'est  une  huile 
incolore, d'une  odeur  agréable,  brunissant  à  l'air,  bouillant  à  162^;  le  fur- 
furol fonctionne  comme  une  aldéhyde.  Réactions  :  B.  8O9  54o  ;  Bull.  soc. 
chim.  188*7.  8.  76. 

Méthylfurfurol,  C>H'(CH')Oi  (dans  le  goudron  de  bois\  se  forme  au  moyen  du 
rhamnose,  homologue  de  l'arabinose.  Très  analogue  au  furfurol.  Avec  l'alcool  et  Tacid^ 
sulfurique,  il  donne  une  coloration  verte.  P.  E.  i83^ 

Aoide  pyromuclque,G5H^0»=G*H»0(G0*H).  Tablettes  ou  aig^uillesfa- 
cilementsublimables,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  chaude,  fusibles  à 
182'^.  Décolore  la  solution  de  permanganate  presque  instantanément.  Prépa- 
ration :  A.  sei,  379  ;Bull.  soc.  chim.  1898,  8,  47  (V.  Das  Furfuran  etc. 
par  .4.  Bender,  Berlin,  Gaertner  1889). 

PyrroL 

Le  pyrrol  est  l'un  des  constituants  de  l'huile  de  goudron  de  houille 
(Range)  et  de  l'huile  d'os  (Anderson).  Formation  :  V.  p.  284  et  B.  19,  8027  ; 
Bull.  soc.  chim.  188*7,  ±y  808.  Liquide  incolore,  bouillant  à  i3i®,  d'une 
odeur  analogue  à  celle  du  chloroforme.  Se  polymérise  facilement.  —  Base 
secondaire.  Son  hydrogène  imidique  est  remplaçablepardes  radicaux  alcoo- 
liques, par  l'acétyle  et  même  par  des  métaux. 

Par  Faction  de  Thydroxylamine,  on  obtient,  par   rupture  de  l'anneau,  fixation   d'eau 

put nv  A  y  ri II 

et  dégagement  d'ammoniaque,  ladioxime  de  l'aldéhyde  succinique  :  .  \  '       , 

CH* — CH  __  Az.OH 

qui,  par  réduction,  fournit  la  létraméthylènediamine  (V.  ce  mot).  B.  22,  1968;  Bull.  soc. 
chim.  1890,  1,  844  (D'une  manière  analogue, le  diméthylpyrrol  se  transforme  en  dioxime 
de  l'acétonylacétone). 

Pyrrol-potastium,  C*H*AzK,  se  produit  par  l'action  du  potassium  ou  de  la  potasse 
caustique  sur  le  pyrrol.  Substance  blanche  que  l'eau  décompose  en  régénérant  le  pyr- 
rol et  qui,  traitée  parl'iodure  de  méthylène  et  le  méthylate  de  sodium,  se  transforme  en 
pyridine  (V.  ce  mot). 

Pyrrol-téiraiodé,  iodol,  C*P(.4zH},  tablettes  jaune  clair,  antiseptique  inodore  d'ac- 
tion plus  modérée  que  l'iodoforme.  S'obtient  par  l'action  de  l'iode  et  d'un  alcali  sur  le 
pyrrol. 

Pyrroline,  C*H*{AzH),  s'obtient  en  traitant  le  pyrrol  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  ; 
liquide  incolore,  P.  E.  91*  ;  base   secondaire  forte  ;  chauffée  avec  l'acide   ioil 
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elle  se  convertit  en  pyrrolidine,  C«H*(AzH),  qu'on  peut  obtenir  aussi  en  faisant  agir  le 
sodium  sur  la  succinimide  en  milieu  alcoolique  ;  c'est  une  base  incolore,  fortement 
alcaline,  semblable  à  lapyridine,  et  bouilllant  à  86^  L'iodure  de  méthyle  et  la  potasse 
caustique  la  changpeat  en  pyrrolylène,  G*H*  (p.  56). 

La  pyrrolidine  a  été  déplus  préparée  synthétiquement  en  chauffant  la  butylamînecf- 
chlorée  (p.  83)  avec  les  alcalis,  et  aussi  en  traitant  le  cyanure  d'étbylène  par  le  sodium 
et  l'alcool  : 

CH«.CAz  ,   a„  _CH«-CH«.AzH«      CHt-.CH«\.   „  ,    .   us 
CH«.C.Az  +  ^**  -  CH*-CH«. AzH«  =  CH«-GH«/ ^^"  +  ^^  ' 

(V.  tétraraéthylènimine,  Ladenbarg.  B.  19,  78^;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  262.  B.  20, 
44a  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  81 5*. 

Méthylpyrrol,  C*H'(CH')AzH,  existe  sous  deux  modifications  isomériques  («  et  |3) 
dans  l'huile  d'os  ;  il  en  est  de  même  du  dimèthylpyrrol  (p.  284), C«H<(CH>)<AzH. 

L'anhydride  de  l'acide  ce-pyrrolcarbonique,  C*H*AzII(CO«H),  le  pyroooUe,CWA20, 
forme  des  tablettes  jaunes  et  s'obtient  par  distillation  de  la  gélatine.  L'acide  lui-même 
cristallise  en  prismes  à  reflets  verts  métalliques. 

Tableau  des  dérivés  du  pyrrol  :  B.  80,  2694;  Bull.  soc.  chim.  1888, 1,  386. 

Thiophène. 

Le  thiophène  [V,  Meyer^  B.  16,  lA^o)  est  ég-alement  contenu  dans  le 
gpoudron  de  houille  et  accompag^ne  constamment  le  benzène  qu'on  en  extrait, 
celui-ci  en  contient  environ  o,5  Vo-  H  en  est  de  môme  de  ses  homologues  le 
thiotolène  (méthyithiophène)  et  le  thioxène  (diméthylthiophène)  qu'on  trouve 
dans  le  toluène  ou  le  xylène  retirés  du  goudron  de  houille.  Le  thiophène  a 
presque  le  môme  point  d'ébullition  (84^;  qiie  le  benzène  (8o^,4)  ;  on  Ten 
sépare  soit  au  moyen  d'agitations  répétées  avec  de  petites  quantités  d'acide 
sulfurique  concentré  qui  dissout  surtout  le  thiophène  en  le  transformant  en 
acide  thiophènesulfonique  (V.B.  17,  2641,  2862;  Bull. soc. chim.  1886,  1, 
37), soit  au  moyeu  du  sulfate  de  mercure  basiquequi  se  combine  au  thiophène. 
D'autres  réactifs  (iode,  brome)  l'attaquent  plus  facilement  que  le  benzène. 

Synthétiquement,  on  obtient  le  thiophène  (S\  p.  '284)  on  faisant  passer  le  sulfure 
d'éthyle,  iC*H')*S,  dans  un  tube  chauflfé  au  rouçe  {h'ékulé)  ou  en  chauffant  diverses  sub- 
stances telles  que  l'acide  crotonique,  l'acide  butyrique-n,  la  paraldéhyde,  l'érj'thrite, 
l'éther,  etc.  avec  du  pentasuifure  de  phosphore. 

La  préparation  et  les  propriétés  des  dérivés  du  thiophène  sont,  en  partie, 
complètement  identiques  à  celles  des  dérivés  du  benzène.  Ainsi, le  thiophène, 
traité  par  l'acide  nitrique,  donne  le  nitrothiophène  (analogue  au  nitro- 
benzène)  qui  se  réduit  en  amidothiophène  beaucoup  moins  stable  cepen- 
dant que  l'amidobenzène  ^aniline)  correspondant. 

Aoide  thiophènesulfonique,  C^H^SISO^H],  est  scindé  par  l'eau  sur- 
chauffée en  thiophène  et  acide  sulfurique. 

£q  chauffant  l'acide  Icvulique  avec  du  pentasuifure  de  phosphore,  on  obtient  le 
phénol  du  thiotolène,  le  thioténol,  C*HsS(aiS)(OU)  (B.  i9,  553).  ^  j 
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La  coloration  bleue  qui  se  produit  lorsqu'on  agite  du  benzène  contenant  du  thio- 
pbène  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique  concentré  est  due  à  la  formation  d'une  matière 
colorante  bleue,  I*  «  indophénine  »,  D'H^AzOS. 


,0 


/CH  zn  CH\. 
Le penthiophône,CH*^  ^'S,  serait  un  analogue  du  thiophène  contenant 

\CH  =  CH/ 
cinq  atomes  de  carbone;  on  en  connaît  un  dérivé  méthylé  ;  il  présente  tout  à  fait  les 
caractères  de  tbiophène  et  donne   les   mêmes  réactions   colorées,  mais  il  est  complète, 
ment  détruit  par  le  permanganate  de  potasse. 

(V.  V.  Meyer  :Die  Thiophcngruppe,  Braunschweig,  1888). 


G*.  Aaols  :  Pyrazols,  tbiazols  et  combinaisons  analogues. 

I.  Pyrazoh. 

HC  -r  Az  X 
Pyrazol,  C^H^Az»  ==    .  ^         ^AzH  ;  aig^ailles   incolores,  P.  F.   70 

P.  E.  i85®,  base  faible  de  caractère  benzénique(B.  88,  7i4;  Bull.  soc.  chim. 
1896,  d,  io53)  et  par  conséquent  d'une  grande  stabilité  ;  c'est  la  substance 
mère  de  Vantipyrine.  Théoriquement,  ce  composé  dérive  du  pyrroi  par 
échauj^e  du  g^roupe  GH  contre  Az  ;  il  aété  obtenu  svnthétiquement  (^.  Bach' 
ner,  A  873,  214  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  8,  985). 

L'acide  acétylènedicarbonique  et  Tacide  diazoacétique  (ou  leurs  esters)  s'unissent 
directement  au  pyrazoltricarbonique  (ou  à  ses  esters)  : 

CO«H.C=G.CO«H  +  CHAz«.GO«H        =        C*Az(AzH)(CO«H)» 

acide  acétylènedicarbonique        acide  diazoacétique       acide  pyrazoltricarbonique. 

(Dans  cette  réaction,  Tatome  d*hydroçène  fixé  au  carbone  se  déplace  pour  s'unir  à 
Tazote).  —  L'acide  pyrazoltricarbonique  se  décompose  facilement  en  3(C0*)  et  pyrazol. 
—  On  a  encore  préparé  le  pyrazol  par  l'action  de  l'hydrazine  sur  répichlorbydrine 
(B.  23.  iio3;  Bull.  soc.  chim,  i890i  2,  435). 

PyrazoUne,  C»H«Az«,  Pyra»olidine,C*H»Az«  ;  dérivent  théoriquement  du  pyrazol  par 
fixation  d'hydrogène.  Le  premier  de  ces  composés  est  seul  connu  jusqu'à  présent  ;  il  a 
été  préparé  au  moyen  de  l'hydrate  d'hydrazine  et  de  Tacroléine  (J.   pr.  chem.  60,  53i). 

Si,  dans  la  formule  de  la  pyrazoline,  on  remplace  deux  atomes  d'hydrogène  par  un 
atome  d'oxygène,  on  obtient  celle  du  pyrazolon. 

Pyra«>lon,^^^^^^^AzH  ;  P.F.  iGSMpeu  net).B.  89,  249;  Bull.soc. 

chim.  1896,  8,  986. 

En  faisant  agir  la  phénylhydrazine  sur  l'ester  acétjlacétique,  on  obtient, 
par  élimination  d'eau  et  d'alcool,  un  dérivé  du  pyrazolon  qui  se  forme  très 
probablement  d'après  la  réaction  suivante  : 
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CH»— CO  H»Az 

H»i]— CO.OC'H»  "*"  ^AzH.C'H» 

«ster  acctylacctique  phinylbydrazine 

_  CH»— C=Az  Xaz.G'H"  +  H«0  +  C'H'.OH 
-         H«C-CO/  ^ 

phénylméthylpyrazolon 
Pliénylmétliylpyrazolon,G*oH*'*Az*0,  Prismes,  P.  F.  127^.  Possède,en 
qualité  de  dérivé  de  Tester  acétylacétiqiie,la  faculté  d'échanger  son  hydrogène 
contre  des  radicaux  alcooliques  (V.  p.2i3).  Chauffé  avec  Fiodure  de  méthyle 
et  Falcool  méthylique,  il  donne,  par  suite  d'une  transposition  spéciale,  Tan- 
tipyrine. 

AAtipyrine,  phényldiméthylpyrazolon,  C"H**Az*0.  A  été  obtenue 
aussi  en  faisant  agir  Tester  acétylacétique  sur  la  méthylphénylhydrazine 
(V.  ce  mot)  ;  elle  possède  par  conséquent  la  constitution 

CH»— C— Az(CH3j\^^_^,jj3   Cristallise  en  tablettes  blanches,  fondant  à 
HC— GO         / 

1 13°  ;  sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique,  en 
bleu-vert  par  Tacide  nitreux.  C'est  un  fébrifuge  remarquable  (A.  Knorr,  A. 
838»  187  et  suiv.). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solution  bouillante 
d*antipyrine  dans  le  toluène, en  présence  de  sodium,  on  obtient,  par  fixation  d'hydro- 
gène, Vanilide  de  Tacide  P-méihylamidocrotoniqae  (B.  25,  1870  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2, 
1267). 

Toutes  les  combinaisons  de  constitution  analogue  à  celle  de  l'ester  acéfeylacétique 
(acides  |3-cétoniques,  ^-cétones-aldéhydes,  (3-dicélones)  donnent  avec  la  phénylhydra- 
zine  ou  l'hydrate  d'hydrazine  des  dérivés  du  pyrazol. 

a.   ThiazolSf  imidatoU,  oxasoh, 

Az -GH\g  Az=CH\     „  Az=:GH\  HG=zAz\q 

HG=CH/  HC=CH/  ne— en/  HG=CH/ 

Thiazol  Imidazol  Oxazol  '  Isoxazol 

Thiazol,  C'H^AzS,  liquide  incolore,  P.  E.  117®,  dérive  du  thiophèue  de  la  même 
manière  que  la  pyridine  dérive  de  la  benzine  par  substitution  de  Azau  groupe  (GH).  Ses 
propriétés  et  ses  dérivés  sont  comparables  aux  propriétés  et  aux  dérivés  des  bases  pyri- 
diques.  On  l'obtient  au  moyen  de  l'amidothiazol  (V.  plus  bas)  en  substituant  l'hydro- 
gène au  goupe  amido  par  la  méthode  qui  permet  la  transformation  de  l'aniline  en 
benzine  (V.  ce  mot). 

Amidothiazol,  G^H'AzS.AzH*  ;  base  ayant  tout  à  fait  le  caractère  «  aromatique  1» 
comme  l'aniline  (V.  ce  mot)  ;  elle  se  forme  par  l'action  de  l'aldéhyde  monochlorce 
(p.  i3o)  sur  la  thio-urée  : 

CH«C1       HAzV  CH-AzV 

I         +  ^G— AzH«  =   I  ^G— AzH*  +  HGl  +  lUO 

CHO        HS    /  CH-S  / 

thio-urée 
(pseudoforme)  /^^  j 
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La  constitation  des  thiazols  se  déduit  de  ce  mode  de  formation  et  d*autres  qui  sont 
analogues  (Hanttsch  et  ses  élève»,  A.  249,  250,  265,  io8  ;  Bull.'  soc.  chim.  1892,  2,  63g). 

Imidazol,  glyojcalinet  C'H^Az*,  P.  F.  93^  ;  isomère  du  pyrazol  ;  s'obtient  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  concentrée  sur  le  glyoxal,  la  réaction  est  plus  nette  en  présence  de 
formaldéhjde.  L'imidazol  a  le  caractère  fortement  basique  et  est  doué  d'une  odeur 
faible  de  marée.  Il  est  oxydé  par  le  permanganate  ;  le  chlorure  de  benzoyle  le  «  scinde  > 
très  facilement  :  l'anneau  se  rompt  sous  l'action  de  ce  réactif  (B.  25,  a8i  ;  Bull.  soc. 
chim.  1892,  2,  1038.  B.  26,  973  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  90).  —Dérivés  :  Wallach,  A. 
184,  I,  (oxaléthyline,  etc.).  B.  13,  on  ;  B.  22,  i353  ;  A.  273,  267  ;  Bull.  soc.  chim.  1893, 
2.  990. 

Un  dihydroiinidazol  mèthylé,  C3H^(CH^)Az*.HS  ou  éthénylétbylènediamine  est 
employé  en  thérapeutique  sous  le  nom  de  lysidine  à  cause  de  son  action  dissolvante 
sur  l'acide  urique. 

L'alloxane  peut  aussi  être  considérée  comme  un  dérivé  de  l'imidazol. 

Sur  les  oxazols,  v.  B.  21,  2193  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  i3i  et  sur  les  isooxazols, 
B.  24,  3900  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  loio. 


3.  Azols  contenant  plus  d'azote. 


Ototiiazol 
C«H»Az» 
HCziAzV 

I  >AzH 

HCziAz/ 


Triazol 

C«H»Az=» 
Az—CHK 

I  >AzH 

HCziAz/ 


(A.  262,  3i4) 

P.   F.   32» 

P.  E.  ao4«. 
Facilement  soluble 
dans  l'eau;  acide 
et  base  faible. 


(B.  25,  325)  ; 
Bull.  soc.  chim. 
1892,  2,  102 1) 
(appelé   aussi 
p^rrodiazol) 
aiguilles,  P.  F.  lai*. 
Facilement  soluble 
dans  l'eau. 


Azoxazol 

C«H«Az«0 
HC=Az\ 

HCriAz/ 

(B.  24,  ii65; 
Bull.  soc.  chim. 

1891,  2,  464) 

afurazane  » 

connu  à  l'état 

de  dérivé 

carbonique 


Tètrazol 

GH«Az* 
HC=Az\ 

I  >AzH 

Az^zAz/ 


(B.  25,i4ii  ; 

Bull.  soc.  chim. 

1892,  2,  1034. 

B.  26,  3392  ; 

Bull.  soc.  chim. 

1894,  2,  366). 

P.  F.  i55«. 

Facilement  soluble 

dans  l'eau  ; 

acide  faible. 

Ses  sels 

sont  explosifs. 

Les  formules  de  constitution  données  dans  le  chapitre  XV  correspondent,  par  leurs 
doubles  liaisons,  à  la  formule  benzénique  de  Kékulé.  Récemment,  on  a  proposé  de  leur 
substituer  des  formules  à  liaisons  diagonales  (cenlrales)  correspondant  à  la  formule 
centrale  de  la  benzine  (p.  3o9).  V.  Bamberger,  B.  24.  1768.  A,  273,  373  ;  Bull.  soc.  chim. 
1898,  2,  990.  V.  aussi  A.  249,  i;Bull.  soc  chim.  1839,2,  624.  A.  262,  265  ;Bull.  soc.  chim. 
1892.  2,  3i.  B.  21,  H.  888  ;  Bull.  soc.  chim.  1889,  1,  583.  B.  24.  3485  ;  Bull.  soc.  chim.  1892, 
2,  693.  B.27,  3o77  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  333  ;  B.  28,  i5oi  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2, 
i53,  etc. 


Bkrntusen. 
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IL    DERIVES   BENZENIQUES. 


XVI.  Théorie  et  généralités. 

Les  composés  dontnous  nous  sommes  occupés  dans  les  quatorze  premiers 
chapitres  se  déduisent  des  carbures  homolog'ues(]"H'^'>i-^,G"H*'»,C"H*'»— *,etc., 
par  substitution,  à  Thydrog-ène,  de  restes  monovalents  tels  que  Thalogène, 
rhydroxyle,  le  içroupe  aminé,  le  carboxyle.  etc.;  comme  tous  ces  carbures 
peuvent  être  dérivés  du  méthane  [G^H^  =  CH^(CH^),  méthylméthane  ; 
C»H»  =  GH*(CH»)«,  diméthylméthane;G2H^  =  GH2:GH2,méthyléneméthane  ; 
G'H'  :=  CH^GH,  méthineméthane],  il  s'ensuit  que  toutes  les  combinaisons 
dont  nous  avons  parlé  jusqu'ici  sont  des  dérivés  méihaniques. 

A  cette  première  classe  de  combinaisons  org^aniques^nous  pouvons  ajouter 
une  seconde  grande  classe,  celle  des  combinaisons  aromatiques  ou  dérivés 
benzéniques.  La  première  de  ces  appellations  est  historique,  mais  n'est  pas 
basée  sur  les  faits  car  on  rencontre,  dans  les  deux  classes,  des  combinaisons 
à  odeur  repoussante  ou  ag'réable  ;  quant  à  la  seconde,  elle  tire  son  orig'ine 
de  ce  que  toutes  les  combinaisons  de  cette  classe  sont  avec  le  benzène 
C*H*  (et  les  carbures  plus  compliqués  qui  se  ramènent  au  benzène  :  naph- 
taline, anthracène,  etc.)  dans  des  rapports  identiques  à  ceux  qui  relient  les 
dérivés  méthaniques  au  méthane. 

Le  benzène  C^H*  est,  comme  le  montre  sa  formule,  une  combinaison  bien 
moins  riche  en  carbone  que  les  paraffines  ;  ainsi,  il  se  distingue  de  l'hexane, 
C*H*^,  en  ce  qu'il  renferme  huit  atomes  d'hydrog-ène  en  moins. 

De  môme,  tous  les  dérivés  du  benzène  sont  plus  pauvres  en  hydrog-ène, 
c'est-à-dire  plus  riches  en  carbone.que  les  dérivés  correspondants  de  la  série 
méthanique  :  on  peut  comparer,  en  effet,  l'acide  benzoVque,  G^H^O*,  avec 
l'acide  heptylique,  G^H**0*  ;  l'aniline,  G^H'Az,  avec  l'éthylamine,  G*H^Az,  etc. 

Les  atomes  d'hydrog-ènc  du  benzène,  comme  ceux  du  méthane,  sont 
substituables  par  les  éléments  ou  les  radicaux  les  plus  divers.  Le  remplace- 
ment par  les  halogènes  conduit  aux  produits  substitués  halogènes,  par  AzH' 
aux  bases  aromatiques,  par  OH  aux  phénols,  par  AzO'  aux  dérivés  nitrés,  ^ 
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par  CH^  aux  homolog'ues  du  benzène.  Il  existe  aussi,  dans  la  série  aromati- 
que, des  alcools,  des  acides,  des  aldéhydes,  etc.  [V.  le  tableau]. 

Les  groupes  substituants,  surtout  lorsqu'ils  contiennent  une  série  d'ato- 
mes de  carbone,  prennent  le  nom  de  chaînes  latérales,  le  reste  de  la  molécule 
du  benzène  celui  de  noyau  benzénique. 

Les  dérivés  benzéniques  ont  des  propriétés  partiellement  analogues  à 
celles  de  leurs  correspondants  de  la  série  grasse,  mais  ils  présentent  aussi 
des  propriétés  nouvelles  et  particulières  ;  ils  se  divisent  en  dérivés  mono, 
bij  tri,  etc.  substitués,  suivant  que  la  substitution  a  porté  sur  un,  deux, 
trois,  etc.,  atomes  d'hydrogène;  ainsi,  le  toluène  et  le  benzène  monochloré 
sonfdes  dérivés  monosubstitués,  le  diméthylbenzène  et  le  benzène  dichloré 
des  dérivés  bisubstitués  etc.  [V.  tableau]. 

Ces  combinaisons  possèdent  généralement  une  partie  des  propriétés  de 
chacun  des  monodérivés  qui  dérivent  du  benzène  par  échange  d'hydrogène 
contre  un  des  groupes  substituants. 

Tous  les  dérivés  benzéniques  peuvent,  par  des  réactions  relativement 
simples,  être  ramenés  au  benzène  même  ou  aux  composas  immédiatement 
z;oi5in5;  ainsi, les  acides  carboxy]és(acidcsbenzoïque,phtalique,mellique, etc.). 
distillés  avec  la  chaux,  donnent  du  benzène  ;  l'acide  salicylique,  par  départ 
de  CO',  donnera  du  phénol  qui,  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc, 
fournira  le  benzène.  L'oxydation  transforme  les  carbures  homologues  en 
dérivés  carboxylés,  facilement  ramenés,  par  chauffage  avec  la  chaux,  au  car- 
bure type. 

Les  dérivés  benzéniques  sont  donc  en  rapports  très  étroits  avec  leur 
substance  mère. 

Ces  rapports  sont  d'autant  plus  remarquables  que  le  groupe  d'atomes  C*H*  est  assez 
compliqué  et  que  le  benzène  ne  peut  être  ramené  à  un  carbure  plus  simple  renfermant 
5,  4  ou  3  atomes  de  carbone  ;  son  oxydation,  qui  ne  se  produit  que  difficilement,  ne 
fournit,  en  effet^que  de  Tacide  carbonique  ou  des  acides  organiques  tout  aussi  simples. 

Coup  dœil  d'ensemble  sur  quelques  dérivés  benzéniques 


C»H*-  CH' 

méthylbenzène 

ou  toluène 

C«H»— Cl 
benzène  chloré 

C«H»— OH 
phénol 

C«H»-CH«OH 
alcool  benzylique 

C«H«-AzO« 
nitrobenzène 


C«H*  CH>)« 

diméthylbenzènes    " 

ou  xylènes 

CWCI* 
benzènes  dichlorés 

C»HMOH)* 
résorcine,  etc. 


C«H*(AzO«,« 
dinitrobenzènes 


C«H»(GH»)» 
triméthylbenzènes 


CW.Cl» 
benzènes  trichlorés 

C<H*(OH)» 
pyrogallol,  etc. 
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C«H3(AzO«)*OH 
dinitrophénol 
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Coup  (Tœil  (T ensemble  sur  quelques  dérivés  benzéniques  (suite) 


C«H»— AzH» 
aniline 

C«H»— SO^H 
acide  benzène  sulfonique 

C«H»-CO«H 
acide  brnzolque 

C«H*— CAz 
benzonitrile 


C«H*(AzH«)« 
phénylènediamines 

C«H*AzH«.SO>H 
acides  sulfaniliques 

C»H*(CO«H}« 
acides  phtaliques 

G«HVOH.CO«H 
acide  salicylique 


C*IP(AzH«)« 
triamidobenzènes 

C«H»(SœH)' 
acide  benzène  trisulfonique 

G«H»(CO«H)* 
acide  hémimellique,  etc. 


Les  dérivés  benzéniques  sont  reliés  entre  eux  par  les  réactions  les  plus 
variées^  le  groupe  nitro  se  transforme  facilement  en  amido,  celui-ci  se  rem- 
place par  les  halog-ènes,  l'hydrog-ène,  Thydroxyle;  l'halogène  peut  s'échanger 
contre  les  groupes  GH^  ou  CO*H,  et  ainsi  de  suite. 

Les  noms  officiels  (V.  p.  23)  des  dérivés  benzéniques  se  forment  suivant 
des  règles  analogues  à  celles  qui  régi.ssent  les  dénominations  des  corps  gras  ; 
le  benzène  est  aussi  désigné  sous  le  nom  de  cyclohexatriène.  B.  86,  1628 
Bull.  soc.  chim.  1898,  1,  XXII. 


Oaraotères   distlnctlfs   des   carbures  benzéniques 
et  des  carbures  gras. 

Les  principales  différences  entre  le  benzène  et  les  carbures  gras  sont 
les  suivantes  : 

I .  Le  benzène,  traité  par  l'acide  azotique  concentré,  se  transforme  en 
nitrobenzène  : 

C«H«  +  HO.AzO«  =  G«H3.Az02  +  H»0  ; 

2  traité  par  Tacide  sulfuriquc  concentré,  il  fournit  Tacide  benzène  sul- 
fonique (V.  ce  mot)  : 

C«H8  +  HO.S03H  =  G«H8.S0»H  +  H*0. 

La  plupart  des  dérivés  benzéniques,  traités  de  la  même  manière,  four- 
nissent des  dérivés  ni  très  ou  sulfonés. 

Les  paraffines,  au  contraire,  ne  sont  que  peu  ou  pas  attaquées  par  ces 
deux  acides  concentrés  ;  avec  Tacidc  sulfurique,  les  oléfines  forment  des 
dérivés  d'addition  sans  élimination  d'eau. 

3.  Les  homologues  du  benzène  diffèrent  essentiellement  des  paraffines 
par  leur  facilité  d'oxydation  :  les  oxydants,  qui  n'attaquent  que  difficilement 
les  paraffines,  les  transforment  en  acides  benzènecarboxyliquos. 

4.  Les  dérivés  h?ilogènés,G*H^X,sont  plus  stables, les  dérivés  hydroxylés, 
C'H'^OH,  de  fonction  plus  acide  que  les  correspondants  de  la  série  isri^i 
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gproupe  G*H^  «  phényle  »  possède  donc  un  caractère  acide  «  négatif  »  plus 
accentué  que  le  groupe  étbyle,  C^H^.  V.  Meyer,  B.  SO,  534,  2944;  Bull.  soc. 
chim.  1888,  S,  462.  A.  SoO,  118. 

Les  radicaux  aromatiques  monovalents  (groupes  phényliques  et  analo- 
gues) sont  souvent  appelés  t  groupes  alphy ligues  >.  B.  8*7,2582;  Bull.  soc. 
chim.  1896,  ©,409. 

5.  Les  dérivés  diazoTques  ne  se  rencontrent  presque  exclusivement  que 
dans  la  série  aromatique,  etc.,  etc. 


Isoméries  des  dérivés  benzéniques. 

La  théorie,  comme  l'expérience,  ont  montré  qu'à  chaque  hexane,  G*H", 
correspondent  plusieurs  isomères  monosubstitués  :  or,  le  benzène  n'en  pré- 
sente Jamais  qu'un  seul  ;  on  ne  connaît  pas  d'isomères  d'un  même  mono- 
substitué  du  benzène.  Les  six  atomes  (Thydrogène  du  benzène  sont  donc 
éguivalents. 

Démonstration  de  Vèquivalencc  des  six  atomes  d^ hydrogène. 

Désignons  ces  atomes  par  les  lettres  a,  b,  c,  d,  e  et  f. 

I.  Le /)Ac/io/,  CW'OH,  dont  on  peut  considérer  l'hydroxyle  comme  occupant  la 
place  de  Tatome  d'hydroçène  a,  peut-être  transformé  en  benzène  brome,  C'H'Br,  et 
celui-ci  en  acide  bensotque,  C^H-iZO^H  ;  le  groupe  carboxyle  de  cet  acide  sera  aussi 
placé  en  a,  c'est-à-dire  remplacera  Tatome  d'hydrojB^ène  a. 

a.  Les  trois  acides  ojcybensoïqaes,  C*H*OH.CO*H,  pouvant  être  soit  préparés  en 
partant  de  l'acide  benzoTque,  soit  facilement  ramenés  à  ce  dernier,  leur  carboxyle 
occupe  par  conséquent  la  place  a,  leurs  groupes  hydroxyles  devront  donc  nécessai- 
rement se  trouver  à  la  place  d'autres  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule,  ceux-ci 
pouvant  être,  à  volonté,  b,  c  ou  d. 

3.  Ces  trois  acides  oxybenzolques  peuvent  perdre  CO*  [C«H*(OH)(CC)«H)  iz 
C^H*(OH)-f-CO*],  et  donner  ainsi  un  même  composé  :  le  phénol  ;  le  groupe  hydroxyle 
de  ce  dernier  étant  situé  en  a  d'après  1  et  en  b,  c  ou  d  d'après  a,  les  atomes  d'hy- 
drogène a,  b,  c,  d  qu'il  remplace  sont  équivi^lents. 

4.  On  verra  plus  loin  (V.  p.  396)  que,  à  chaque  atome  d*hydrogène,  correspondent 
deux  systèmes  d*atomes  comprenant  chacun  deux  atomes  d'hydrogène  reliés  au  premier 
suivant  un  mode  identique  et,  par  conséquent^  symétriquement  placés  par  rapport  à 
lui.  Les  places  déjà  considérées  a,  b,  c,  d  ne  peuvent  comprendre  un  semblable 
système  de  deux  atomes  sans  rendre  impossible  l'existence  de  trois  acides  ozyben- 
zoïques  différents,  ce  sont  donc  les  deux  atomes  restants  dont  les  liaisons  avec 
a  sont  identiques  à  celles  de  deux  des  atomes  déjà  considérés,  ils  leur  seront  donc 
équivalents,  c'est-à-dire  qu'on  aura,  par  exemple,  ezizc  frzb  ;  comme  a=zb=:c=id, 
l'équivalence  des  six  atomes  d'hydrogène  est  donc  démontrée.  B.  7,  lGSi^{Ladenbnrg). 

Quand,  au  contraire,  dans  la  molécule  benzénique,  deux  atomes  d*hy- 
drogpène  sont  remplacés  par  des  g-roupes  ou  des  éléments  divers,  on  obtient 
des  dérivés  bisubstitués  existant  sous  trois  modiflcattons  difléren- 
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tes  :  il  existe  en  effet  trois  benzènes  dichlorés,C*H*Cl^,trois  diamidobenzènes, 
C'H*(AzH*)*,  trois  diméthylbenzènes,C^H*{GH^)*, trois  acides  oxybenzoïques, 
CeH*(0H)(G02H),  etc. 

Il  est,  de  même,  facile  de  démontrer  qu  il  ne  peut  exister  que  trois  iso- 
mères bisubstitués  du  benzène. 

On  démontre  facilement,  en  effet,  que,  à  chaque  atome  d*hydrog'ène  du 
,  benzène,  correspondent  deux  systèmes  de  deux  atomes,  b  et  f,  c  et  d,  par 
exemple,  symétriquement  placés  par  rapport  à  lui  de  telle  façon  que  :  si 
a  est  occupé,  un  second  substituant  prenant  la  place  de  Tun  quelconque 
des  atomes  b  ou  f  ne  donnera  naissance  qu'à  un  seul  et  môme  composé, 
ab=af,  ac=ae.  D'ailleurs,  les  modes  de  liaison  ab  et  ac  sont  différents  et 
représentent  deux  des  trois  cas  d*isomérie  ;  le  mode  de  liaison  ad  qui  est  le 
seul  restant  constitue  le  troisième  cas. 

A  un  atome  (V hydrogène  donné  correspondent  deux  systèmes  différents  comprenant  chacun 
deux  atomes  qui  Ini  sont  reliés  suivant  un  mode  identique  et  sont  f  par  conséquent  t  symétri' 
quemeut  placés  par  rapport  à  lui. 

Plusieurs  démonstrations  de  ces  faits  ont  été  données,  surtout  par  Ladenbarff^  voici 
le  canevas  de  Tune  d'elles. 

I.  D'après  Uûbner  et  Petermann  (Â.  149,  lag;  A.  222,  67,  166;  Bull.  soc.  chim. 
1884,  2,  509},  l'acide  benzoîque  (meta)  6rom^(Br  en  c,  CO'H  en  a)  obtenu  par  bromu- 
ration  de  l'acide  benzoîque  fournit,  sous  l'action  de  l'acide  nitrique,  deux  acides 
nitrobensoîques  bromes  différents,  C*H'Br(AzO«)'CO*H},  dont  on  supposera,  pour  fixer 
les  idées,  les  AzO*  situés  en  b.  et  f.  Sous  l'influence  de  l'hydroçène  naissant,  ces 
deux  acides  se  transforment  en  un  même  acide  amidobeneoïque  (réduction  de  AzO*  en 
AzH«  et  élimination  de  Br)  de  formule  CHI\(AzH»)(CO«H)  (ortho).  Les  acides  nitro- 
benzolques  bromes  étant  di£férents,  leurs  croupes  nitro  respectifs  devaient  rem- 
placer des  atomes  d'hydrogène  différents  b  et  f.  Comme  on  obtient,  en  partant  de 
ces  composés,  le  même  acide  amidobenzoTque,  il  s'ensuit  que  les  atomes  b  et  f 
doivent  être  symétriquement  liés  à  l'atome  d'hydrogène  a,  on  a  donc  ab::3af. 

a.  Vacide  oœybeneoîque  (acide  salicylique),  préparé  au  moyen  de  l'acide  amido- 
benzoTque ci-dessus,  fournit  deux  dérivés  nitrésdiiférents,C*H*(OH).(AzO*)(CO*H).  On 
peut,  par  voie  indirecte,  remplacer  l'hydroxyle  de  ces  acides  par  un  atome  d'hydro- 
gène; les  acides  nitrobenzoTques,C'HVCO*H)(AzO*),  ainsi  obtenus  sont  identiques, donc 
les  groupes  AzO*  et  les  atomes  d'hydrogène  qu'ils  remplacent  sont  en  positions  symé- 
triques par  rapport  à  a.  Cet  acide  nitrobenzoTque  donne,  à  la  réduction,  un  acide 
amidobenzoîque,  C*H*.(AzH*)(CO*H),  qui  n'est  pas  le  précédent  (ac  ortho,  ab— af), 
mais  bien  un  isomère.  Les  deux  places  des  groupes  AzO*  ne  sont  donc  pas  b  et  f, 
mais  bien  celles  de  deux  autres  atomes  d'hydrogène  cet  e,par  excmple,aui,euxaussi, 
sont  symétriquement  placés  par  rapport  à  a,  on  a  donc  aci^ae.  {ffubner,  A.  196.  4)- 

On  a  donc  bien,  finalement,  deux  systèmes  de  deux  atomes  d'hydrogène  symé- 
triquement placés  par  rapport  au  premier  :ab=af,  ac=:ae.  Comme  le  troisième  mode 
de  liaison  possible  ne  peut  avoir  lieu  que  suivant  ad,  ce  sixième  atome  d  est  en 
position  isolée  vis-à-vis  du  premier  a. 

Ladenburq,  Théorie  des  composés  aromatiques,  Braunschweig,  1876,  Wroblewsky. 
A.  168,  i53  ;  192,  196.  B.  8,  673  ;  9,  io55  ;  18,  Réf.  148  [Rec.  trav.  chim.  III,  383,  386J. 

Les  considérations  ci-dessus  supposent  que  le  passa^^e  d'une/combinai-^ 
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son  à  une  autre  (remplacement  d'AzO*  par  AzH*,  de  OH  par  H)  s'effectue 
sans  transposition  moléculaire.  On  peut  Tadmettre  sans  hésitation  pour  des 
réactions  comme  celies-ci,  assez  faciles  à  réaliser  et  se  passant  à  des  tempé- 
ratures assez  basses.  On  connaît,  d'ailleurs,  les  cas  où  des  transpositions  mo- 
léculaires peuvent  avoir  lieu. 

Les  transpositions  se  produisent  surtout  à  haute  température  ;  ainsi,  le  sel  de  potas- 
sium de  l'acide  orthoxybenzolquc  (salicylique)  se  transforme  à  aao^  en  sel  de  potassium 
de  Tacide  para.  La  fusion  alcaline  des  trois  acides  benzènesulfoniques  bromes, 
C«H*Br(SOTI),  ou  des  trois  phénols  bromes,  C»H*Br(OH),  ne  conduit  pas  aux  trois  diphé- 
nols  correspondants,  C*HVOH)*,  mais  donne  seulement  celui  de  la  série  meta  (résorcine). 
L'acide  o-phénolsulfonique,  C*H*(OH).SO^H,  se  transforme,  sous  l'action  de  la  chaleur, 
en  dérivé  para,  etc. 

Le  mécanisme  de  ces  réactions  réside  vraisemblablement  dans  une  mise 
en  liberté  des  radicaux  considérés,  suivie  d*une  recombinaison  ultérieure. 

Dérivés  bisubstitués  orlho,  meta,  para. 

On  peut  passer,  comme  on  Ta  vup.  298,  d'un  dérivé  monosubstitué  du 
benzène  à  un  autre  monosubstitué  ;  on  peut,  de  même,  en  partant  d'un  dérivé 
bisubstitué,  C*H*(AzO*)^,  par  exemple,  obtenir  un  dérivé  bisubstitué  dif- 
férent, C*H*(AzH2)*.  Gomme,  d'ailleurs,  chaque  dérivé  bisubstitué  du 
benzène  existe  sous  trois  modifications  isomériques,  on  pourra,  suivant 
leurs  caractères  relatifs,  ordonner  tous  les  bisubstitués  en  trois  g-randes  clas- 
ses, les  membres  de  ces  classes  étant  reliés  entre  eux  par  les  réactions  les  plus 
diverses. 

Kôrner,  se  basant,  d'ailleurs,  sur  des  considérations  infirmées  dans  la 
suite,  a  assig-né  aux  corps  de  ces  trois  grandes  classes  les  noms  de  composés 
orthoy  meta  et  para  (o.  m.  p.).  L'o-diamidobenzène,  par  exemple,  sera  celui 
des  trois  isomères  qui  s'obtient  dans  la  réduction  de  l'o-  dinitrobenzène.  On 
démontre  expérimentalement  (V.  p.  3oo)  que  les  places  ortho  et  meta  sont 
celles  qui  possèdent  une  place  symétrique  dans  la  molécule,  tandis  que  la 
place  para  est  celle  qui  n'en  possède  point.  Quant  aux  composés  ortho  et 
meta,  des  données  expérimentales  permettent  de  les  différencier  ultérieure- 
ment (V.  p.  3oo). 

Isomérie  des  tri.,,  etc.,  substitués. 

Dans  les  dérivés  trisubstitués  da  benzène,  G^H'X',  comme  dans  les  bi- 
dérivés,  on  rencontre,  quand  les  substituants  sont  identiques,  toujours  trois 
isomères,  on  les  désig-ne  alors,  pour  des  raisons  théoriques  (V.  p.  299),  sous 
les  noms  de  dérivés  v.  s.  et  a. 

Si  deux  des  substituants  seulement  sont  identiques,  on  compte  six  cas 
d'isomérie,  s'ils  sont  tous  différents,  on  en  compte  dix. 

Si  tous  les  substituants  sont  identiques,  on  rencontre  trois  benzènes  tétra- 
substitués,  G^H^XSun  benzène pentasubstitué,  C*HXS  un  benzàne  hexasub- 
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stilué,  C*X*,  ces  nombres  correspondent  évidemment  aux  cas  possibles  d*iso- 
mérie  des  mono  et  bidérivés  d'un  benzène  entièrement  substitué.  Si  les 
substituants  sont  différents,  le  -nombre  des  isomères  aug'mente  considéra- 
blement. 

I>érivé8  d'addition. 

Le  benzène  et  ses  dérivés  sont  susceptibles  de  donner,  quoique  pour  la 
plupart  plus  difficilement  que  Téthylène,  par  exemple,  des  produits  daddi- 
tion  en  fixant,  suivant  les  conditions,  deux^  quatre  ou  six  atomes  d hydro- 
gène^ de  chlore  ou  de  érom^;  ainsi, un  traitement  prolong-é  par  Tacide  iodhy- 
drique  transforme  le  benzène  en  hexahydrobenzène^C^W^, Y SiCiàe  phtalique, 
C*H*(CO'H)*,en  acides  di-,tétra-,hexahydrophtalique,ei(^'  Les  combinaisons 
hexahydrog'énées  ainsi  formées  ne  sont  plus  susceptibles  de  fixer  de  Thydro- 
g'ène,  mais,  au  contraire,  abandonnent  k  Toxydation  les  atomes  fixés;  ainsi, 
Vhexachlorure de  benzène  fi^WCX^,  nefixeplusThydrog'ène.nile  chlore,  mais 
peut  perdre  facilement  trois  molécules  d'acide  chlorhydrique  ;  ces  composés 
se  différencient  nettement,  par  ces  propriétés,  des  oléfines  ou  de  leurs  dé- 
rivés avec  lesquels  ils  sont  isomères. 

Baeyer  attribue  à  Tanneau  benzénique  G*H*  le  nom  à' anneau  tertiaire 
et  à  Tanneau  hexaméthylénique  G*H**  celui  d'anneau  secondaire  ou  anneau 
réduit. 

Les  produits  d'addition  hydrogénés  du  benzène  et  de  ses  dérivés  se 
disting'uent  d'une  manière  fondamentale  des  substances  mères  et  se  rappro- 
chent, dans  leurs  propriétés,  des  combinaisons  de  la  série  grasse.  Tandis 
que,  dans  les  substances  mères,  le  noyau  benzénique  possède  une  grande 
stabilité  et  résiste,  par  exemple, à  Faction  du  permang^anate  à  froid,  les  déri- 
vés di  et  tétrahydrogénés  sont  aussitôt  oxydés  par  ce  réactif  en  solution 
alcaline  et  leur  aptitude  à  fixer  les  halog'ènes  est  considérablement  augmen- 
tée^ ils  se  rapprochent  donc,  par  leurs  propriétés,  des  combinaisons  oléfini- 
ques  de  la  série  g'rasse.  Les  composés  hexahydrogénés,  au  contraire,  pré- 
sentent des  propriétés  pleinement  identiques  à  celles  des  corps  gras  saturés, 
le  permanganate  en  solution  alcaline  n'ag-it  pas  sur  eux  et  Taction  des  halo- 
gènes conduit,  non  à  des  dérivés  d'addition,  mais  bien  à  des  dérivés  de 
substitution. 

Les  autres  dérivés  d'addition  présentent  des  propriétés  analogues. 

Oonstitution  du  benzène.  Théorie  du  benzène. 

Les  idées  actuelles  sur  la  constitution  du  benzène  et  de  ses  dérivés  s'ap- 
puient principalement  sur  la  théorie  du  benzène  de  Kékulé  (i865).  Cette 
théorie  fut  bientôt  généralement  acceptée  à  cause  de  l'élégante  explication 
qu'elle  donnait  des  faits  connus  ;  de  nouveaux  travaux,  postérieurs  à  son 
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apparition  {Kékulé,  Lehrbuch  der  organischen  Ghemie,  II,  493,  A.  13*7, 
129)  l'ont  d'ailleurs  vérifiée  et  précisée  davantagfe.  Ses  points  principaux 
sont  les  suivants  : 

1.  Si,  par  analog-ie  avec  les  corps  géras,  on  donne  au  benzène  une  chaîne 
d'atomes  de  carbone  ouverte,  Téquivalence  de  ses  six  atomes  d'hydrog-ène, 
pas  plus  que  l'existence  de  trois  dérivés  bisubstitués,  ne  se  peut  concevoir. 

La  condition  d'équivalence  de  ces  six  atomes d'liydrog-èneest,au contraire, 
pleinement  satisfaite  si  on  admet  que  le  premier  et  le  dernier  des  six  atomes 
de  carbone  sont  reliés  entre  eux  au  même  titre  que  les  autres,  c'est-à-dire  si 
ces  atomes  forment  une  chaîne  Jermée  (V.  p.  17),  un  a/in^au,  correspondant 
au  schéma  : 

C 

/   \ 
G        G 

G — G— G— G— G — G         ou  |  I       (anneau  benzénique). 

1 1  c     c 

Les  atomes  de  carbone,  dans  ce  mode  de  formation,  ayant  tous  des  posi- 
tions identiques,  les  six  atomes  d'hydrog-ène  pourront  être  placés  d'une 
façon  entièrement  symétrique. 

2.  La  seconde  condition  que  doit  remplir  la  formule  du  benzène  proposée, 
qui  est  d'expliquer  la  présence  de  trois  isomères  bisubstitués,  ne  sera  remplie 
que  si  un  atome  d'hydrog-ène  est  lié  à  chaque  atome  de  carbone,  c'est-à-dire 
si  cette  formule  comporte  six  g-roupes  GH  liés  entre  eux  en  forme  d'anneau. 

Si  l'on  écarte  la  question  de  savoir  comment  peuvent  se  comporter  les  ato- 
mes de  carbone  avec  leurs  quatre  affinités  respectives,  on  obtient  pour  le 
benzène  Xa  formule  schématique  suivante  : 


H 

C 

HG         CH 
HG        GH 

V 

H 

OU,  plus  simplement, 


H 


H 


H 


K 


Ge  schéma  hexagonal  est  g-énéralement  employé  à  cause  de  la  parfaite 
symétrie  qu'il  exprime. 

3.  On  arrive  ég-alcment  à  cette  conception  que  les  atomes  de  carbone  du 
benzène  forment  une  chaîne  fermée  en  considérant  Vaptitude  de  ce  carbure 
et  de  ses  dérivés  à  fixer,par  addition,  deux,  quatre ^  six  atomes  d hydrogène 
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OU  d'halogène,  mais  jamais  davantage  ;  les  composés  ainsi  obtenus,  de  la 
forme  C*H*X*,  répondent,  par  conséquent,  à  la  formule  brute  des  oléfines 
substituées,  mais  s'en  différencient  nettement  par  l'impossibilité  où  ils  se 
trouvent  de  fixer  de  nouveaux  atomes  d'hydrogfène,  ce  qui  conduit  forcé- 
ment à  admettre  pour  Vhexahydrobenzène  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

H« 

C 

h«g/\gh2 


H»Cls 


;gh2 


d'après  laquelle  il  se  présente  comme   un   hexaméthylène  (cyclohexane, 
(CH*)«). 

4.  Le  schéma  précédent  explique  d'une  façon  très  claire  la  présence,  pour 
chaque  atome  de  carbone  (i),  de  deux  systèmes  de  deux  atomes  symétri- 
quemeni  placés  par  rapport  à  lui  :  2  et  6, 3  et  5  ;  il  montre  aussi  que  le  mode 
de  liaison  i-4  ne  peut  se  trouver  qu'une  seule  fois  dans  la  molécule.  L'exis- 
tence de  trois  bisubstitaés  s'explique  aussi  simplement,  on  voit  immédiate- 
ment, en  effet,  que  trois  sortes  de  bidérivés  sont  seules  possibles  :  i®  les  bidé- 
rivés  dans  lesquels  les  atomes  de  carbone  auxquels  sont  liés  les  substituants 
sont  voisins  (1-2  =  1-6)  ;  2°  ceux,  dans  lesquels  ils  sont  séparés  par  un  troi- 
sième atome  de  carbone  (i-3=:  i-5),  ceux,  enfin,  où  ils  sont  diamétralement 
opposés  (i-4)  ;  on  désig-ne  ces  trois  isomères  de  la  manière  suivante  : 
R  R  R 

/Nr 


\y 


En  outre,  le  schéma  benzénique  explique  clairement  l'isomérie  des  tri,  etc., substitués  : 
si  les  substituants  sont  identiques,Ies  isomères  trisubstitués  possibles  sont  les  suivants: 


R 


R 


dérivés  :  voisin  [v] 
ou  cpntigu 


R 

asymétrique  [a] 


R 


R 


IR 


symétrique  [s] 
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Caractérisation  des  disubstituésortho-, meta- et  para.  Détermination  des 

positions. 

1.  Les  composés  ortho,  meta  et  para  forment  trois  classes  dont  chacune, 
prise  isolément,  se  disting'ue  par  un  ensemble  de  propriétés  g^énériques 
(V.  p.  296). 

2.  L'acide  amidobenzoïque  de  la  page  296,  |  i,  de  P.  F.  i45®,  obtenu  en 
partant  des  acides  nitrobenzoïques  (meta)  bromes  appartient  à  la  série 
ortho,  celui  du  |  2,  P.  F.  174°?  préparé  en  partant  des  acides  nitro  (ortho) 
oxybenzoïques  est  un  meta  dérivé.  Les  modes  de  liaison  ortho  et  meta  sont 
donc  ceux  qui  peuvent  se  trouver  deux  fois  dans  la  molécule  par  rapport  à 
un  atome  considéré  a, c'est-à-dire  sont  tels  que  Ton  ait,suivant  la  désignation 
de  la  page  295,ab  =  af,ae  =z  ac  ;  le  troisième  acide  amidobenzoïque, P. F.  187°, 
isomère  des  précédents,  est  donc  un  dérivé  para  comme  d'ailleurs  tous  les 
bisubstitués  qui,  par  des  réactions  nettes,  procèdent  de  lui  ou  pourront  y  être 
ramenés. 

Les  dérivés  para  sont  ceux  pour  lesquels  les  places  des  substituants  ne 
se  peuvent  trouver  qu^ une  fois  dans  la  molécule  (la  place  du  premier  sub- 
stituant étant  évidemment  fixée  à  priori). 

3.  Indépendamment  de  la  théorie,  les  données  expérimentales  permettent 
de  différencier  encore  plus  nettement  les  dérivés  o.  m.  et  p.  Le  dérivé  disub- 
stitué  étant  C^H^R*,  et  les  substituants  étant  identiques,  une  nouvelle  substi- 
tution par  un  groupe  R  ou  R'  conduira  à  un  seul  trisubstitué  pour  le  dérivé 
paruy  à  deux  trisubstitués  pour  le  dérivé  ortho  et,  enfin,  à  trois  trisubstitués 
pour  le  dérivé  meta. 

Ainsi,  parmi  les  trois  benzènes  dibromés,  C*H*Br*,  l'un  d'eux  (solide,  P.  F.  89*)  ne 
peut  donner  naissance  qu'à  un  seul  benzène  tribromé,  G*H'Br'  ;  un  autre  iP.  F.  —  i®,  P.  E. 
234**;  en  donne  deux;  enfin,  le  dernier  (liquide,  P.  E.  aig**)  fournit  trois  benzènes  tribro- 
més  différents  {Kôrner)  ;  on  observe  la  répétition  des  mêmes  faits  dans  la  formation  des 
six  nitrobenzènes  dibromés  obtenus  en  partant  de  ces  mêmes  benzènes  dibromés  ;  aussi, 
le  premier  de  ces  composés  est-il  donc  un  dérivé  para,  le  second  un  dérivé  ortho,  le 
troisième  un  dérivé  meta.  Les  mêmes  rapports  existent  entre  les  trois  diamidobenzè- 
nés,  C*H*(AzH*)*,  et  les  six  acides  diamidobenzoTques,  G*H'(AzH*)«(CO*H),  qui  en  procè- 
dent (GriesSf  B.  7,  laaS),  entre  les  trois  xylènes  et  les  six  nitroxylènes  (.Vô//m^,  B.  18, 
2687),  entre  les  trois  acides  phtaliques,  C'H\CO*H)*,  et  les  six  acides  oxyphtaliques, 
C*H'.OH.(CO*H)*.  Les  bidérivés  qui,  par  une  nouvelle  substitution,  fournissent  un  nombre 
égal  de  trisubstitués,  appartiennent  à  une  seule  et  même  série  et  peuvent,  par  consé- 
quent, être  ramenés  les  uns  aux  autres  par  des  transformations  successives. 

4.  Le  plein  accord  existant  entre  les  faits  et  la  théorie  quant  au  nombre 
existant  des  isomères  di,  tri,etc.,  substitués  augmente  l'intérêt  de  déterminer 
quels  sont  ceux  des  trois  modes  de  liaison  1.2  =  1.6,  i.3  :nr  i.5  et  1.4  qui 
correspondent  aux  trois  dénominations  ortho,  meta  et  para  (détermination 
des  positions). 

Ce  problème  est  très  simple  à  résoudre  pour  les  dérivés  para.  L'atcane 
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de  carbone  4  du  schéma  benzénique  est  placé  vis-à-vis  deTatonie  i  en  position 
unique,  c'est-à-dire  n'a  pas  de  symétrique  par  rapport  à  lui;  ces  places 
correspondent  par  conséquent  aux   dérivés  para. 

5.  On  déduit  en  outre  du  même  schéma  —  et  le  tableau  ci-dessous  le  mon- 
tre immédiatement —  que  les  dérivés  bisubstitués  par  des  groupes  identiques 
donnent  naissance, par  une  nouvelle  substitution,  à  un  unique  tridérivé  pour  le 
disubstitué  i.4»  à  deux  tridérivés  pour  le  1.2  et  enfin  à  trois  tridérivés  pour 
le  1.3.  Les  trisubstitués  obtenus  sont  tous  différents  si  le  troisième  substi- 
tuant diffère  des  deux  premiers  ;  plusieurs  d'entre  eu.x  se  confondent  si  les 
trois  substituants  sont  identiques  : 


R 

k/ 

R 

R 

R 

R 

\/ 

R 

Y 

R 

R 

\y 

R 

Les  paradérivés  admettront  donc  la  liaison  1.4,  les  meta  la  liaison  i.3, 
lesortho  la  liaison  1,2  {Kôrner,  voir  Ladenburg,  loc.  cit  ). 

6.  D'autres  arguments,dont  quelques-uns  précédèrent  la  démonstration  de  Kôrner^oni 
conduit  au  même  résultat.  Ladenburçy  A.  179,  i63,  ayant  établi  la  complète  symétrie  du 
mésitylène  (i,  3.  5)  déjà  indiquée  par  Baeyer,  il  s'ensuit  évidemment  que  le  métaxy- 
lène  qui  en  dérive  doit  admettre  les  positions  i,  3  ;  de  même,  Graebey  A.  149,  aa,  avait 
assigné,  à  cause  de  son  obtention  au  moyen  de  la  naphtaline,  les  positions  i,a  à  Tacide 
pblnlique  ordinaire,  etc. 

7.  La  dèterminalion  des  positions  des  trisubstilués  est  basée  sur  la   constitution  des 
bidérivés  dont  ils  procèdent  ou  auxquels  on  les  peut  ramener  :  les  nitrotoluènes 
C*H*.(CH')(AzO*)  i.a  et  1.4. par  exemple, fournissant,  par  l'entrée  d'un  second  i^roupe  nitro, 
un  même  dérivé  dinitré  G*H*(GH')(AzO")*,  les  groupes  nitro  de  celui-ci  seront  placés  en 
positions  ortho  et  para  par  rapportau  groupe  méthyle  et  ses  positions  seront  donc  i.a.4. 

Formules  benzéniques  diverses. 


Le  schéma  du  benzène  utilisé  jusqu*ici  tient  compte  seulement  de  trois 
des  valences  dechaque  atome  de  carbone,  il  ne  préjuge  aucunement  le  mode 
de  saturation  de  la  quatrième  affinité  ;  cette  saturation.à  cause  delà  symétrie 
des  six  atomes  de  carbone, ne  peut  d'ailleurs  s'effectuer  que  suivant  un  mode 
symétrique.  ^  j 

Digitized  by  V3OOQ16 


802 


XVI.  THÉOBIE  DBS  DÉRIVÉS  BEN2ÉNIQCES. 


Les  deux  principales  hypothèses,  parmi  celles  jusqu'ici  présentées,  sontles 
suivantes  : 


H 

C 

HC/VCH 


(I) 


HC' 


\ 


CH 


(II) 


H 


formule  beozénique 
{Kekulé,  r865) 


formule  dia^^onale 
(Clans,  1867  ;  Kôrner) 


La  première  formule  (I)  s'accorde  bien  avec  la  majorité  des  faits  (modes  de  forma- 
tion, réactions  d'addition,  etc.)  ;  néanmoins,  elle  admettrait,  alors  qu'on  n'en  connaît 
qu'un  seul,  la  possibilité  de  deux  dérivés  ortho  différents  :  l'un,  1.6,  où  les  atomes  de 
carbone  seraient  reliés  par  une  liaison  simple,  l'autre,  1.9,  où  la  liaison  serait  double 
(Voir  Kekulé,  Théorie  des  oscillations.  A.  162,  86). 

La  présence,  dans  la  molécule,  de  trois  véritables  doubles  liaisons  (liaisons  oléfini- 
ques)  ne  concorde  pas  non  plus  avec  la  çrande  stabilité  du  benzène  (vis-à-vis  du  per- 
manganate, par  exemple). 

La  formule  II  considère  la  molécule  benzénique  comme  contenant  trois  liaisons  para, 
elle  s'accorde  d'ailleurs  aussi  suffisamment  que  la  précédente  avec  les  propriétés  di< 
verses,  modes  de  formation  et  de  destruction,  etc.,  des  dérivés  benzéniques. 

On  s'est  plusieurs  fois  adressé  à  l'étude  des  constantes  physiques  du  benzène  pour 
faire  un  choix  entre  ces  deux  formules,  ces  expériences  n'ont  rien  décidé  :  l'étude  des 
constantes  thermiques  (/.  Thompson)  concluant  à  des  liaisons  purement  simples  alors 
que  celle  des  constantes  optiques  (Brûhl)  conduit  à  l'existence  de  trois  doubles  liaisons. 

L'étude  expérimentale  des  propriétés  chimiques  du  benzène,  surtout  de  celles  de 
ses  dérivés  d'addition  hydrogénés,  a  montré  que,  dès  qu'un  anneau  réduit  prend  nais- 
sance, par  l'entrée  dans  la  molécule  de  deux  atomes  monovaIents,réquilibre  général  du 
composé  estdétruit,  ses  |,ropriétés  changent  brusquement,  il  prend  pleinement  le  carac- 
tère oléfinique  et  on  doit  y  admettre  la  présence  de  vraies  liaisons  éthyléniques  {Ad.  Baeyer, 
A.  245  ;  251  ;  256  ;  258  ;  269  ;  176  ;  278,  88  ;  Bamberyer,  A.  257.  i)  <Bull.  soc.  chim.  1889,  2, 
&o5,  509;  1891,  1,  789  ;  1893,  2,  356  ;  1894,  2,  612;  1890,  2,  487);  on  obtient,  par  exemple  : 


H 

(1)       I         Jn 


CO*fl 


1^      ^:B 


H 


(ni) 


acide  dihydroléréphtalique      acide  tétrabydrotéréphtalique. 


acide  dihydrophtaliqiie 

La  place  de  ces  doubles  liaisons  a  pu  être  déterminée  ;  pour  l'indiquer,  on  fait  pré- 
céder le  nom  du  composé  d'un  A  suivi  du  numéro  de  l'atome  de  carbone  où  la  double 
liaison  commence  en  prenant  pour  base  le  sens  du  numérotage  du  noyau.  Les  corps 
ci-dessus  prennent  les  noms  suivants  : 

I  iz  acide  A  3,5,dihydrophlalique.  II  =z  acid  1  i,3.  dihydrotréphtalique.  III,  acide  A  5, 
tétrahydrotéréphtalique. 

Les  liaisons  para  sont   inconnues  dans    les    produits    hydroçén^s  c|^  benzène  (au 
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moins  pour  les  plus  simples),  cela  résulte  de  ce  que  le  brome  ne  s'ajoute  jamais  en 
positions  para»  mais  bien,  au  contraire,  en  positions  ortho.  Les  constantes  optiques  et 
thermiques  concordent  aussi  avec  ces  résultats.  Stohmann,  J.  pr.  ch.  [a]  43,  i.5d8;  4B, 
447,  Br&hl,  B.  27,  io65  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  1112. 

Sur  les  liaisons  para  dans  la  série  des  terpènes,  v.  B.  27, 1916;  Bull.  soc.  chim.  1894, 
2, 1934. 

Cependant,  ces  faits,  à  eux  seuls,  ne  sont  pas  décisifs  pour  établir  la  constitution  des 
dérivés  benzéniques  non  hydrogénés.  Après  le  départ  final  de  l'hydrogène  d'addition, 
le  caractère  oléfinique  (incomplet)  des  deux  doubles  liaisons  ne  paraît  s'être  maintenu 
que  dans  certains  cas  ;  dans  d'autres  cas,  au  contraire,  il  a  pleinement  disparu.  Il 
suit  de  là  que  la  constituiion  du  noyau  benzénique  ne  parait  pas  être  la  même  dans  tous 
les  composés^  mais  parait,  au  contraire,  dépendre  de  la  nature  et  de  la  place  des  substi- 
tuants qui  possèdent  sur  la  stabilité  du  noyau  une  influence  essentielle.  Dans  les  com- 
posés les  moins  stables^  comme  la  phloroglucine,  par  exemple,  on  peut  concevoir  l'exis- 
tence de  trois  doubles  liaisons  à  peine  plus  fixes  que  celles  de  la  série  grasse  ;  pour  elle, 
la  formule  de  Kekuié  serait  donc  un  symbole  vérifié.  Dans  les  composés  les  plus  stables, 
comme  le  benzène  libre  et  ses  acides  carboxylés,  on  ne  conçoit  pas  l'existence  de  liai- 
sons oléfiniques,  la  quatrième  affinité  du  carbone  semble  disparue  pour  notre  observa- 
tion. Cet  état  du  noyau  benzénique  s'exprimerait  mieux  par  la  formule  de  ClauSy  avec 
cette  hypothèse  restrictive  que,  après  l'enlèvement  d'une  des  liaisons  para,  les  deux 
autres,  au  lieu  de  rester  telles  quelles,  se  transformeraient  en  liaisons  oléfiniques.  B.  23, 
]a85.  Baeyer.  La  même  chose  a' peut-être  Jieu  pour  la  pyridine,  le  thiophène,  etc.  Sur 
la  question  précédente,  voir  aussi  :  A.  274,  33i,  279,  i  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  100g. 

On  considère  aussi  fréquemment,  à  la  place  de  la  formule  diagonale,  \r  formule  cen- 
trique{Armstronff,  Baeyer)j  dans  laquelle  les  quatrièmes  valences  ne  se  saturent  pas  par 
des  liaisons  para,  mais  se  présentent  seulement  comme  des  forces  se  dirigeant  vers  l'in- 
térieur de  la  molécule,  sans  que  le  mode  de  leur  saturation  réciproque  soit  indiqué. 

Autres  formules  benzéniques:  formule  de  Dewar  :  liaison  simple  entre  i  et  4t  double 
entre  2  et  3,  5  et  6  ;  celle  de  Ladenburg^  une  liaison  simple  entre  i  et  4,  a  et  6,  3  et  5 
{formule  prismatique).  Ladenburg.  loc.  cit.  ;  A.  172,  3ai  ;  B.  23,  1007  ;  Bull.  soc.  chim. 
1891, 1,  084.  Baeyer,  B.  19,  1797  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  709. 

On  a  donné  récemment,  à  certains  composés  touchnnt  aux  dérivés  benzéni(iues,  nne 
constitution  qui  paraît  vraisemblable  et  qui  consiste  dans  la  liaison  de  deux  atomes  de 
carbone  en  para  par  un  groupe  méthylène.  V.  acide  mcthylènedihydrobenzoTque, 
tropilidène,  terpènes. 

Ordre   des  substitutions.  lafluenoe    des   substituants 
l'un  sur  l'autre. 

Un  élément  polyvalent  ne  remplace  jamais  simultanément  plusieurs  ato- 
mes d'hydroj^ènc  d'un  même  noyau  benzénique  ;  des  composés  tels  que 
C«H^ -O  et  G«H»sAz  sont  inconnus. 

Dans  la  formation  d'un  dérivé  6i,  tri,  etc. ^  substitué^  plusieurs  isomères 
prennent  g-énéralement  naissance  et  Tun  d'eux  se  produit  habituellement  en 
quantité  prépondérante.  La  place  du  nouveau  substituant  dépendra  de  la 
nature  de  celui  ou  de  ceux  qui  préexistent;  ainsi,  lenitrobenzène,  soumis  à  la 
chloruration, donnera  essentiellement  du  nitrobenzènem^/a  chloré, tandis  que 
la  nitration  du  benzène  chloré  conduira  surtoutà  du  dérivé  para. En  général, 
l'entrée  des  radicaux  suivants  :  chlore,  brome,  iode,  AzO*,SO'H,  dans  le 
benzène  chloré,  brome,  iodé,  le  phénol,  Taniline  ou  le  toluène  conduira^ 
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toujours  à  la  formation  prépondérante  du  dérivé  para^  souvent  accompa- 
gnée de  celle  du  dérivé  ortho,  rarement  de  celle  du  dérivé  meta.  Au  con- 
traire, dans  un  noyau  substitué  par  AzO^jSO'^H  ou  CO*H  ;  le  chlore,  le 
brome,  Tiode,  AzO*  et  SO^H  se  placeront  en  meta  d'une  façon  prépondé- 
rante ou  presque  exclusive.  Pour  une  régie  sur  ces  faits,  v.  B.  dS,  R.  672. 

L'entrée  des  radicaux  néc^atifs  (croupes  nitro, halogènes)  dans  la  molécule  augmente 
Tacidité  du  phénol,  c*est^à-dire  la  nature  négative  du  groupe  phényle.  diminue  ou  com- 
pense la  basicité  des  composés  amidés;  les  liaisons  solides  des  groupes  halogène  ou 
amido  au  noyau  benzénique  deviennent  plus  mobiles,  de  telle  façon  que  le  remplace- 
ment de  ces  groupes  par  Thydroxyle  peut  s'effectuer  plus  facilement  ^V.  trinitrobcn- 
zène  chloré,  trinitrophénol,  trinitraniline). 

L'influence  relative  d'un  nouveau  substituant  sur  les  propriétés  du  composé  dépend 
de  la  place  qu'il  occupe  dans  la  molécule  ;  ainsi,  les  nilrobenzënes  ortho  ou  para 
chlorés  (oubromés),C'H*Cl(AzO<),  chauffésavec  de  la  lessive  de  potasse  à  lao*. fournissent 
lesnitrophénols,C'H*OH(AzO*),  correspondants,  avec  de  l'ammoniaque  &  loo^  les  nitrani- 
lines,  C'H*(AzH*)(AzO*),  correspondantes,  tandis  que  le  nilrobenzène  métachloré  (ou 
brome)  ne  réagitpas.  Des  trois  dinitrobcnzènes,rortho,chauffé  avec  de  la  soude, échange 
un  AzO«  contre  un  hydroxyle  ;  les  deux  autres  ne  présentent  pas  cette  propriété. 

4.  Dans  les  acides  benzènecarboxylés  0-0-disubstitués  dont  les  deux  places  voisi- 
nes du  groupe  carboxyle  sont  occupées  par  CH*,  OH,  F,  Cl,  AzO*,  Br  ou  I,  l'estérification 
par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  et,inversement,  la  saponification  de  l'ester 
formé,  sont  d'autant  plus  difficiles  à  effectuer  que  les  poids  atomiques  ou  moléculaires 
des  substituants  sont  plus  élevés.  L'obstacle  paraît  dû  à  une  cause  stéréochimique  : 
rétendue  occupée  dans  l'espace  par  les  substituants.  Règle  des  esters.  V.  Meyer.  B.  27, 
]586  ;  29,  84a;  Bull.  soc.  chim.  1894.  2,  n38. 

iLutres  modes  d'isoxnérle  des  carbures  benzéniques. 

I.  L'isomérie  des  dérivés  bi-,  tri-  etc.  substitués  a  été  traitée  p.  296  et  suiv.  ;  elle 
porte  le  nom  ô*isonièrie  de  position  ou  isomérie  dans  le  noyau. 

a.  Il  y  a  isomérie  miœte  entre  deux  composas  quand  un  mémo  substituant  entre 
dans  le  noyau  benzénique  pour  l'un  d'eux  et  dans  une  chafne  latérale  pour  l'autre  : 

G*H*C1-CH»  et  GW— CHK:I  ;     C«H*(CH^«  et  C«H»(CH«CH3). 
toluène  chlorure  xylène  éthylbenzène 

monochloré  de  benzyle 

3.  Quand  ce  sont  les  chafnes  latérales  qui  sont  isomères,  il  y  a  isomérie  des  chaînes, 
par  exemple  : 

C*H«— CH«— CH«— CH»        et        C«H»CH(CH')«. 

normal-  iso-propylbenzène 

4.  Il  y  a  métamérie  au  sens  le  plus  étroit  du  mot  quand,  dans  les  chafnes  latérales 
proprement  dites,  et  aussi  dans  celles  qui  sont  formées  par  i'oxyirène,  le  soufre  et  l'a- 
zote, les  atomes  sont  inégalement  répartis,  par  exemple  : 

/OH  /O.OW 

C«H*/  et  C«H*/ 

\CO«.C«H»  \C0«H 


ester  élhyl-  acide  éthyl- 

salicylique  salicylique 
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5.  Pour  Tisomérie  stéréochimique  des  dérivés  benzéniques,  des  acides 
hjdrophtaliques,  par  exemple,  v.  ce  mot  et  Baeyer,  A.  d51,  268  ;  Bull.  soc. 
chim.  1389)  8,609. 

Origine  des  dérivés  benzéniques. 

Dive«ï  dérivés  du  benzène  comme  l'essence  d'amandes  amères,  les  acides 
benzoTque  et  salicylique,  existent  tout  formés  dans  la  nature,  d'autres  dérivés 
prennent  naissance  dans  la  distillation  sèche  des  substances  organiques, 
spécialement  dans  celle  de  la  bouille. 

La  distillation  sèche  de  la  houille  fournit  :  i)  des  gpaz  (g-az  d'éclairagpe)  ; 
2)  des  eaux  résiduelles  (sels  ammoniacaux,  etc.)  ;  3)  du  g'oudron  ;  4)  du  coke. 

Le  goudron  contient  : 

a.  des  carbures  gras  (en  quantité  minime). 

b.  des  carbures  aromatiques,  spécialement  les  suivants  : 


benzène C«H« 

toluène CH* 

o-,  m-,  p-xylène C'H'» 

mésitylène G»H'« 


durène  et  isom. . . .  C">H'* 

cinnamène C»H« 

naphtaline C'®H» 

diphényle C'«H'» 


fluorène C"H«« 

anthracène C'*H*» 

pbénanthrène G'»H»« 

pyrène G»«H'« 


pseudocumène C»H'«       acénaphtène C"H»»       chrysène C»»H" 

c.  d'autres  corps  de  fonction  neutre  tels  que  l'alcool,  l'acétone,  le  benzonitrile,  la 
coumarone,  C*H*0,  le  carbazol,  C'«H*Az. 

d.  des  phénols  :  le  phénol  ou  acide  carbolique,  C*H*0,  les  o-,  m-,  p-  crésols,  G^HH). 

e.  des  bases  :  / 

pyrrol G«H»Az     1   aniline. G«H'Az   |    acridine..      G'»H»Az 

pyridine(el  homol.)  G»H*Az    |   quinoléine  (et  homol.). .     C^WAz   I 
Voir  SchuUe.  Ghemie  des  Steinkohlentheers  (Braunschweiç,  1886). 

La  plupart  des  huiles  minérales,  surtout  celles  du  Caucase,  contiennent, 
à  côté  d'autres  carbures,  les  composés  hexahydrog'ènés  des  carbures  aro- 
matiques suivants  :  C«H«,  G^H»,  G^H»^  (m-  et*^  p-),  G'H»*  (s-  et  a-).  J.  pr. 
C.  (2)  45,  56i  ;  V.  p.  45. 

Le  pétrole  américain  contient  0,2  0/0  de  G'H**. 

Modes  de  formation  des  dérivés  benzéniques. 

Les  dérivés  benzéniques  procèdent  des  corps  de  la  série  grasse  par  un 
nombre  de  réactions  relativement  restreint. 

I.  Un  grand  nombre  de  dérivés  méthaniques,  Talcool  par  exemple,  se 
transforment  en  dérivés  benzéniques  lorsqu'on  fait  passer  leur  vapjetjr  à  tra-r 
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vers  un  tube  chauffé  au  rouge.  Vacétylène^  C*H*,  chauffé  au  roug'e  nais- 
sant, se  polymérise  en  donnant  du  benzène,  G^H*  [Berthelot)  : 


CH 

CH 

^/ 

h/      \„ 

HC    CH 

III 



1         II- 

CH    CH 

HC      CH 

X 

X     / 

CH 

CH 

Vallylène,  C^H*,  distillé  en  présence  d'acide  sulfurique  étendu,  se  change 
en  mésitylène,  CH*»  =  i,3,5-triméthylbenzène,  (]«H3.(CH3)3  ;  son  homolo- 
g-ue,  le  crotonylène,  C4^^  donne  rhexaméthylbenzéne,  C**H**  ~  C«(GH»)«. 
L'acétylène  brome  et  Tacétylènc  iodé  se  polymérisent,  sous  Tinfluence  de  la 
lumière,  en  donnant  du  benzène  tribromé  (ou  triode)  ;  Tacide  propargylique 
fournit  l'acide  trimésique,  etc. 

2.  Les  cétoneSy  distillées  en  présence  d'acide  sulfurique  étendu,  se 
condensent  en  donnant  des  carbures  benzéniques  :  l'acétone  donne  du 
mésitylène  [Kane,  i838],  l'éthylméthylcétone,  du  triéthylbenzène,  etc  : 

CH3 


CH' 


i 


h 


\ 

(H»)CH        CH(H»)  ->  I  II 

l_>      ^,^.     CH'— C  C— CH». 


HC  CH 


CH'— C(0)      C(0)— CH' 


/ 


(H»)CH  S 

3  molécules  d'acétone.  mésitylène. 

Dans  cette  synthèse, la  formation  d'un  noyau  benzéniqueestdue  à  l'élimina- 
tion de  trois  molécules  d'eau  entre  les  trois  groupes  d'atomes  — GO— CH*  — 
qui  sont  en  présence  (pour  la  marche  de  la  réaction,  v.  B.  89,  958). 

3.  Quelqu<»s  i.2-dicéfones,  acides  aldéhydes  ou  céfortes  nldéfiydex  sont,  d'une  manière 
analog:ue,  transformés,  par  les  atrents  de  condensation,  en  dérivés  benzéniques  ;  ainsi, 
le  diacétyle,  CW — CO— CO — CH'  (a  molécules),  sous  Tinfluence  des  alcalis,  se  change  en 
xyloquinone  (V.  von  Pechmann,  B.  21,  lA")  ;  de  même,  Tacide  jS-oxyacrylique  estérifié  se 
condense  en  ester  trimésique,  Claisen,  B.  20.  agSo.  Les  dicétones  i.5,  comme  Tacide 
mélhylènediacétylacétiquc  estérifié,  traitées  par  Tacide  chlorhydrique  ou  un  alcali, 
donnent  une  cétone  benzéniquc  tétrahydroçénéc  que  la  déshydrogénation  ramène  faci- 
lement à  des  dérivés  du  benzène  (Knôvenagel,  A.  281,  36  ;  288,  Sai.  B.  26,  876  ;  Bull, 
soc.  chim.  1893.  2,  865). 

4.  L'action  de  l'iodure  de  méthylène  sur  le  composé  sodé  de   l'acide  pentanetétracar- 

bonique   estérifié    fournit  deux  isomères    stéréochimiques  de   l'acide  heœahydroisophta- 

lique  ;  Perkin  jun,  B.  25,  R.  169  :  t^r^r^r^]^ 
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CH«      (CO*H)«  ^jj, 

V  H^C  GH.CO^H 

\   /  \   / 

G=(G0»H)2  GH.GO^H 

dérivé  sodé  de  l*acide  penUnetétracarbonique.  acide  hexahydroisophtalique. 

5.  L'action  du  sodium  sur  Vester  diéthylsuccinique  (Herrmann,  Â.  211,  3o6.  B.  16, 
i4u>  ou  sur  Tester  acétylacétique  hromé  {Daisberç)  conduit  à  la  formation  de  Tester 
éthylsuccinylsuccinique  (V.  et  mol),  dont  la  constitution  répond  à  celle  d'un  acide  dicé- 
tohexaméthylènedicarbonique  estcrifié  et  qu'on  peut  transformer  facilement  en  acide 
dioxytéréphtalique,  puis  en  hydroquinone  (V.  ce  mot)  (R  zz  C*H*)  : 

RO  i  CO  CO 

(CO»R)— HC[JI [  CH«  (CO'R)— HC  CH» 

"hI  CH— (C0»R)  ^  H»C  CH— (CO»R) 

\      / 


HC» 

\ 
CO 


OR  CO 


a  molécules  ester  diéthylsuccinique.  ester  succinylsuccinique. 

6.  Le  composé  sodé  de  Vacide  malonique  estérijié,  CHNa{GO*R)*,  fournit,  sous  l'action 
de  la  chaleur,  Tester  correspondant  de  Tacide  phloroglucinetricarbonique  qui,  par  sapo> 
nification  et  perte  de  ses  carboxyles,  donne  la  phloroglucine(V.  ce  mot). 

7.  Viodure  d'heœyle,  chauffé  avec  le  trichlorurc  d'iode,  se  change  en  C*C1*  ;  chauffé 
avec  le  brome  à  260',  en  (;i*Br*  ;  ce  dernier  composé  se  produit  aussi  quand  on  chauffe  à 
3oo*  le  méthane  tétrabromé. 

8.  Le  cétoheœaméthylène  (V.  ce  mot)  prend  naissance  en  partant  de  Tacide  piméliqae, 
CO"H(CH«)*.CO*H,  et  de  ses  dérivés  alcoylés,  au  même  titre  que  Ton  obtient  le  cétopen- 
Uméthylène  au  moyen  de  Tacide  adipique  (V.  p.  a8i).  A.  275,  36i  ;  278,  100.  B.  28, 
781  ;  29,  739  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  i5i,  613  ;  1895.  2,  1066. 

9.  L'ester  éthyl-y-acétobulyrique,  traité  par  Téthylate  de  sodium,  donne  la  dihydroré- 
sorcine  (V.  ce  mot).  B.  28,  a348  : 

/CH«— (:O.OC»H»  /CH«-CO\ 

\CH«— CO.CH»  \CH»— CO/ 

10.  L'oxydation  du  graphite  ou  du  charbon  de  bois  par  le  permanganate  conduit  à 
Tacide  mellique,  C«(CO«H)«. 

11.  Le  composé  formé  dans  l'action  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  potassium  n'est  autre 
que  le  dérivé  potassé  de  Vhexaoxy benzène. 
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Retour  des  dérivés  benzéniqnes  aux  corps  gras. 

1.  La  vapeur  de  benzène,  traversant  un  tube  chauffé  au  roug-e,  se  décom- 
pose partiellement  en  acétylène  (réaction  inverse  de  celle  du  §  i  précédent). 

2.  L*oxydation  du  benzène  par  Tacide  chlorique  conduit  à  Tacide  tri- 
chlorophénomalique  {p,  trichloracétvlacrvlique,  CCP.GO.GH=CH-CO-H) 
(A.  d83,  170-  Kékulé  et  Strecker  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  S,  43j. 

L'action  du  chlore  sur  le  phénol  en  solution  alcaline  produit  une  rupture  de  Tanneau 
hexaiçonal  et  conduit  à  la  formation  d'acides  divers  tels  que  C'H''CPO\  C*H*CIO*,  etc. 
Hantsscht  B.  20,  3780  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  49^-  I^c  même,  l'action  du  chlore  sur  la 
pyrocatcchine,  la  résorcine  et  la  phloroglucine  fournit  finalement  des  corps  gras. 
B.  27.  3364  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  937. 

Le  brome  transforme  l'acide  bromanilique  en  acétone  perbromée. 

3.  L'action  de  l'acide  nitreux  sur  \&  pyrocatéchine  fournit Tacide  rf/oary- 
tartrique  (V.  p.  23i)  ;  le  phénol,  traité  par  le  permanganate,  donne  lieu  à  la  formation 
d'acide  tartrique  inactif  et  d'acide  oxalique  (Dôbner^  B.  24,  1763  ;  Bull.  soc.  chim.  1892, 
2,  566). 

4.  Les  oxydants  capables  de  détruire  le  noyau  benzénique  le  transfor- 
ment en  acides  carbonique,  formique  et  acétique. 

5.  Une  réduction  énergique  (par  le  sodium  et  Talcool  amylique)  des  acides 
salicylique  ou  anthranilique  fournit  de  V acide pimélique.  La  dihydrorésorcine, 
chauffée  sous  pression  avec  de  l'eau  de  baryte,  fournit  l'acide  7.  acélobutyrique  (V.  plus 
haut). 

6.  Le  benzène,  chauffé  long^temps  avec  Tacide  iodhydrique  à  280* 
(moyen  de  réduction  le  plus  énerg-ique  connu),  donne  de  Thexahydro- 
benzène  (p.  297)  puis  de  Thexane,  par  rupture  de  Tanneau  (Berthelot,  v.  a. 
A.  378,  88;  Bull.  soc.  chim.  189<4:,  a,  612). 
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XVII.  Carbures  benzéniques 

A.,  Garbures  saturés. 


Tableau  d*ensemble. 
Les  points  d*ébullition  sont  compris  dans  la  parenthèse  (....«.)*  ^^^  points  de  fusion 

dans  la  parenthèse  [....] 


C«H« 


aw 


C«H«  benzène  (80») 


C«H».CH»  toluène  {ii&^) 


C»H« 


C»H" 


C»H»* 


C'»H'« 


C'«H<» 


C"H« 


CWHw 


C«H*(CFP)«.  œylènes  (3) 
0-:  (142'»),  m-  :  (iS?*),  p- :  i37« 


C«H».CH«.CH'.  éthylbentène 
(i34») 


C«H».(CH*)» 

triméthylbenzènes  (3) 
s  zz  mèsitylène  (i63*) 
a  i=:p8eudocuniène(i69^) 
c  =z:  hémellilhène  (175») 


C*HVCH>)(C«H») 

éthylmélhyl- 

benzènes  (3) 

éthyltoluènes 

(par  exemple,  162®) 


C«H»(CW) 
propyl benzènes 
propyl-n  benzène  (i57*) 
a.  isopropylbenzène 
=z  eu  mène  (i53") 


C«H«(CH^)* 
tétraméthyl- 
benzènes(3) 
s  zr  du  rêne 

[79^(190*^) 
a  =z  isodiirène 

(195») 

V  zz  prehnétène 

[-4*]  (2o4») 


C*H'(CH»)«.C«H» 

élhyldimt^thyï- 

benzènes 

6  isomères 

possibles 


C:«H*(C«H»)« 

diôthyl- 
bcnzènes(3) 
(181  —  i84'*) 

(:'»n\CH>)(cw) 

cymène 

(176*)  ;  6  isomères 

possibles 


CW(C*H») 

butylbenzèQcs 

(4  possibles) 

(i67«—  i8o») 


G«H'.(CH3)»  pentamélhylbenzène  [oi»]  (aSi») 
C«H*.C»H'»  amylbenzène,  etc. 


C*(CH')*  heœaméthylbensène  [iW]  (a64») 
C«H>(C:«H=^)>  triéthylbenzène,  etc. 


C«H=(C»H'')  octylbenzcne  ;  G*H»(G«H»)*  tétracthylbenzène. 


C«(CTP)«  hexaéthylbenzène  [ia6«]  (305») 
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Les  carbures  benzéniques  sont  des  liquides  incolores  (à  Texception  du 
durène,  du  penta  et  de  l'hexaméthylbenzène  qui  sont  cristallisés),  ils  sont 
insolubles  dansTeau,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther  et  distillent 
sans  décomposition.  Ils  possèdent  une  odeur  particulière,  souvent  agréable 
et  éthérée,  ils  brûlent  avec  une  flamme  fulig-ineuse.  Le  goudron  de  houille  con- 
tient, en  dehors  du  benzène,  son  dérivé  monométhylé  :  le  toluène,  les  trois  xylènes, 
l'éthylbenzène,  les  trois  triméthylbenzènes  et  deux  télraméthylbenzènes. 

Modes  de  formation,  i.  Traitement  par  le  sodium  du  mélange 
à'xxiicarbure  brome  et  d'un  iodure  ou  d'un  bromure  d'un  radical  alcooli- 
que^ en  solution  éthérée  (Réaction  de  Fittig,  A.  131,  3o3.  Voir  réaction  de 
Wurtz,  p.  39)  : 

G«H'Br  +  GHn  +  2Na  =  OWCW  +  Nal  +  iNaBr  ; 
C«H\Br)CH3  +  G'»H^I  +  2Na  =  C«H*(G»H")(GH3)  + Nal +NaBr,  etc. 

2.  Action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  benzène  et  ses  homologues  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium  (Gustavson,  réaction  de  Friedel  et 
Crafts)  : 

G«H«  +  GH^Gl  =  G^H^GH'  +  HGl  ; 
G«H«  +  2GH3G1  =  G«H*(GH3)«  +  2HGI,  etc. 

Cette  réaction,  comme  la  précédente,  est  susceptible  d'un  emploi  très 
général^  elle  permet,  en  eflFet,  de  remplacer  successivement,  dans  le  benzène, 
tous  les  atomes  d'hydrogène  par  des  groupes  méthyle.  Le  groupe  cétyle 
G**H'',  lui-même,  peut  encore  être  introduit.  On  observe,  dans  ces  réactions, 
la  formation  intermédiaire  de  composés  tels  que  :  APGI'^(G*H'*),  etc. 

Des  copeaux  d'aluminium  en  présence  de  chlorure  mcrcurique,le  chlorure 
de  zinc  et  le  chlorure  ferrique  réagissent  d'une  manière  analogue  à  Faction 
du  chlorure  d'aluminium.  Le  chlorure  de  méthyle  peut  être  remplacé  par  le 
chlorure  d'un  autre  radical  alcoolique,  par  le  chloroforme  (V.  triphénylmé- 
thane),  par  des  chlorures  d'acides  (V.  cétones).  B.  14,  2624  ;  B.  16,  1744  ; 
Bull,  soc.chim.  ISS^é,  1,  70  ;  Ann.  chim.  ctphys.  ^6]  1,  4i9- 

En  dehors  de  son  action  synthétique,  le  chlorure  d'aluminium  exerce  sur  les  homo- 
lojti^ues  du  benzène  une  action  destructive  :  le  toluène,  par  exemple,est  partiellement  trans- 
formé en  un  mélangée  de  benzène  et  de  xylène,  B.  17,  3816  ;  Bull.  soc.  chim.  1885, 1,  196. 
B.  18,  338,  057  ;  Riil*-  soc.  chim.  1886,  1,  070,  572.  B.  27,  3a35  ;  Bull.  soc.  chim.  1896, 
2,  ai4.  L'acide  sulfurique  concentré  exerce  souvent  une  pareille  action. 

On  emploie  aussi,  à  côte  de  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts,  la  réaction  de  Zinckt 
(action  de  la  poudre  de  zinc).  Voir  diphcnylméthane. 

Au  lieu  d'employer  les  esters  haloçènés  des  alcools,  on  peut  souvent  employer  les 
alcools  eux-mêmes,  en  présence  de  chlorure  de  zinc  ou  d'acide  sulfurique  : 
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a*.  L'acide  salfurique  unit  directement  rhezylône-n  au  benzène  en  donnant  Thexyl- 
benzène. 

Les  carbures  aromatiques  se  forment  en  outre  : 

3.  Par  distillation  de  leurs  acides  carboxylés  avec  la  chaux  sodée  : 

G«H^GO«H  ==  C«H«  +  CO«, 
C«H*(CH3)C0«H  =  C•H^GH'  +  GO^ 

4.  Au  moyen  de  leurs  acides  sulfonés,  par  scission  du  groupe  sulfo  : 

G«H3(GH3)2.S03H  +  H20  =  G«H*(GH«)2  +  H^SO*. 

On  peut  opérer  cette  scission  :  par  la  distillation  sèche  ;  en  chauffant  les  acides 
sulfonés  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  à.  iSo*^  ou  avec  l'acide  phosphorique  con- 
centré, B.  22.  R.  677  ;  en  distillant  leurs  sels  ammoniacaux  {Caro)  ou,  enfin,  en  traitant 
ces  acides  sulfonés  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  en  présence,  par  exemple,  d'acide 
sulfurique  de  concentration  moyenne  {Amstrongj  Kelbe). 

5.  Eu  partant  des  composés  amidés,  par  transformation  de  ces  dérivés  en 
diazoïques  que  Ton  décompose,  à  chaud,  par  Talcool  absolu  ou  par  Toxyde 
stanneuxen  solution  alcaline.  B.  8d.  687  ;  Bull.  soc.  chim.  1889,  8,  53 1. 

6.  Dans  la  distillation  des  phénols  (ou  des  cétones)  avec  la  poudre  de  zinc. 

7.  Par  synthèse  (Voir  ci-dessus).  Les  méthodes  décrites  pour  les  paraffines  p.  89 
peuvent  aussi  trouver  ici  un  emploi  occasionnel  (V.  propylbenzène). 

Isomérles  et  constitution.  On  voit,  à  l'inspection  du  tableau  de  la 
p.  309,  que  les  carbures  benzéniques,  à  partir  de  G^H*°,  existent  sous  un  g'rand 
nombre  de  modifications  isomériqaes.  L'éthylbenzéne  est  isomère  des  trois 
xylènes,  les  trois  éthylméthylbenzènes  et  les  deux  propylbenzènes  sont  isomè- 
res avec  les  trois  triméthylbenzènes.  Le  durène  et  le  cymène  sont  aussi  en 
rapports  d'isomérie,  etc. 

La  constitution  de  ces  carbures  se  déduit  très  simplement  de  leur  mode 
de  formation  :  un  carbure  de  formule  G*^H**,  obtenu  par  Taction  du  chlo- 
rure de  méthyle  sur  le  benzène  d'après  Friedel  et  Cra/ts,  ne  peut  être  qu'un 
benzène  tétraméthylé  ;  s'il  est  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  le  benzène 
monobromé  et  le  bromure  de  butyle,  ce  sera  un  butylbenzène,  sur  le  para 
toluène  brome  et  l'iodure  de  propyle-n,  il  répondra  à  la  formule  d'un  p-  pro- 
pyltoluène  (p-  méthyle-n-propylbenzène)  etc.  La  constitution  découle  donc 
nettement  de  la  synthèse. 

Uoxydation  d'un  carbure  à  chaînes  latérales  contenant  du  carbone  le 
transforme,  selon  le  nombre  de  ces  chaînes,  en  acide  mono,  bi,tri,  etc.,  ben- 
zènecarboxylique  ^acide  benzoïque,  G^H^.GO^H  ;  o-,m-,p-  phtalique, 
G*H^(GO'^H)''^  ;  etc.^.  Gette  réaction  peut  être  employée  pour  préciser  la  consti- 
tution d'un  composé  donné. 

Un  carbure  C^H'*,  par  exemple,  qui  donnera,  à  l'oxydation,  un  acide  benzène  tricar- 
boxylique,  G•H'(CO»H)^  possédera  trois  chaînes  latérales  et  répondra,  par  conséquent,  à 
la  constitution  d'un  trimélhylbenzène  ;  s'il  fournil,  au  contraire,  un  acide  phtalique,  ce 
sera  un  éthylméthyl benzène.  Le  cymène  étant  transformé,  par  oxydation,  1 
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(téré)  phtalîque,  C*H*(CO*H)*,  ses  deux  chaînes  latérales  doivent  être  situées  Tune  par 
rapport  à  l'autre  en  positions  para,  etc. 

Les  isomères  d'un  mêmecarbure  possèdent  des  propriétés  physiques  très 
voisines,  leurs  points  d'ébullition  sontg'énéralement  très  rapprochés, ceux  des 
dérivés  ortho  surpassent  souvent  de  5^  environ,  ceux  des  dérivés  meta  de  i® 
les  points  d'ébullition  des  isomères  para.  B.  19,  261 3  ;  Bull.  soc.  chim. 
1887,  1,  126. 

Le  point  d'ébullition  s'élève  avec  le  nombre  des  g-roupes  méthyles 
(voir  p.  28). 

Propriétés,  i.  Les  carbures  benzéniques,  en  règle  générale,  sont  sus- 
ceptibles d'être  nitrés  et  sulfonés  ;  on  obtiendra,  suivant  les  conditions,  des 
dérivés,  mono,  bi  et  même  trisubstitués.  Les  atomes  d'hydrogène  du  noyau 
benzénique  seuls  sont  susceptibles  d'entrer  en  réaction,  les  chaînes  latérales 
pouvant  être  en  effet  considérées  —  et  se  conduisant  d'ailleurs  —  comme  des 
restes  de  paraffines.  On  ne  pourra  donc,  par  conséquent,  ni  nitrer,  ni  sul- 
foner  l'hexaméthylbenzène. 

2.  Oxydation.  Le  benzène  s'oxyde  difficilement,  le  permanganate  l'at- 
taque lentement  en  donnant  des  acides  formiquc  et  oxalique. 

Il  se  produit,  en  même  temps,  de  faibles  quantités  d'acide  phtalique  et  d*acide  ben> 
zoTque,  celui-ci  évidemment  dû  à  une  formation  préalable  de   diphényle  (V.  ce  mot). 

Les  homologues  du  benzène^  au  contraire,  s' oxydent  facile  ment  en  don- 
nant des  acides  carboxylés,  le  noyau  benzénique  reste  inattaqué  et  chaque 
chaîne  latérale,  quel  que  soit  son  nombre  d'atomes  de  carbone,  est  transfor- 
mée en  groupe  carboxyle . 

L'acide  nitrique  oxyde  successivement  les  chaînes  latérales  ;  souvent  aussi,  il  n'oxyde 
que  partiellementrune  d'elles.  Le  mélange  chromique  (bichromate  de  potassium  et  acide 
sulfurique)  est  plus  énergique  :  il  transforme  la  totalité  des  chaînes  en  groupes  car- 
boxylés, son  action  prolongée  détruit  —  brûle  —  dans  beaucoup  de  cas  les  composés 
ortho  ;  le  permanganate  conviendra  donc  mieux  pour  la  préparation  des  acides  car- 
boxylés de  cette  série. 

Comme  ces  deux  réactions  l'ont  déjà  montré,  le  benzène  et  ses  homologues  présen- 
tent des  différences  essentielles,  les  atomes  d'hydrogène  des  chafnes  latérales  ont  une 
fonction  différente  de  celle  des  hydrogènes  du  noyau,  ils  possèdent  les  propriétés  des 
atomes  d'hydrogène  des  paraffines,  ce  qui  s'explique  d'ailleurs  en  considérant  le  toluène 
et  les  homologues  plus  élevés  comme  dérivés  du  méthane,  etc.,  par  substitution,  à  ua 
atome  d'H,  du  groupe  phényle  C*H*  : 
CH*^C*H*),  toluène  =.  phénylméthane  C'H'(G«H'),  cumène  =  phénylpropane. 

3.  La  réduction  des  dérivés  benzéniques  conduit  d'abord  aux  carbures 
hydrogénés.  Par  l'action  des  agents  de  réduction  les  plus  violents,  on  obtient 
une  destruction  complète  de  l'anneau.  V.  p.  3o8,  6. 

4.  Action  des  halogènes.  Le  chlore  et  le  brome  agissent  diversement 
suivant  les  conditions. 

A  la  lumière  solaire  directe,  le  benzène  fournit  des  dérivés  d'addition 
C*H®Cl®,C^H*Br*  ;  à  la  lumière  diffuse,  surtout  par  addition  d'tfît  nfiiid^fo^e, 
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de  trichlorure  d'antimoine  ou  de  pentachlorure  de  molybdène,  ce  sont  des 
produits  de  substitution  qui  prennent  naissance  :  G^H'^Cl.,  etc.,  V.  p.  3i8. 
Substitution  par  l'iode,  p.  Sg. 

5.  L'acide  chlorochromique,  CrO^GP,  transforme  les  carbures  bcnzéniques  mélhylés 
en  aldéhydes  aromatiques.  Etard,  Ann.  ch.  phys.  [5]  22,  25a. 

6.  Le  benzène  et  ses  dérivés  jouissent  de  la  propriété  remarquable  de 
se  condenser  avec  une  grande  facilité  soit  avec  les  corps  oxyg-énés  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc,  d'anhydride  phosphorique  ou  d'acide  sulfurique, 
soit  avec  les  composés  halog'ènés  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 
V.  p.  3io. 

Le  benzène,  traité  par  l'aldéhyde  et  l'acide  sulfurique,  fournit  du  diphényléthane  ; 
chauffé  avec  l'acide  benzoTque  et  l'anhydride  phosphorique,  il  donne  de  la  benzophé- 
none,  etc. 

6>.  Les  dérivés  méthylés  du  benzène  se  condensent,  d'une  manière  identique,  avec  les 
carbures  incomplets  en  présence  d'acide  sulfurique  :  le  xylène  et  le  cinnamène,  par 
exemple,  donnent  du  xylylphcnyléthane.  Kràmer,  Spilker.  B.  23,  8270  ;  Bull.  soc.  chim. 
1891,1.496. 

Les  dérivés  mélhylés  du  benzène  s'unissent  à  l'alcool  allylique  en  présence  d'acide 
sulfurique  concentré  pour  donner  des  corps  exempts  d'oxyçène  et  de  consistance  extrême- 
ment visqueuse.  Les  (graisses  minérales  doivent  se  former  par  un  mécanisme  analogue. 

7.  Le  chlorure  d'aluminium  permet  d'introduire  dans  le  benzène  :  l'oxyg^ène  (forma- 
tion de  phénol),  le  soufre  (de  sulfure  de  phénylei,  l'cthylène  (d'élhylbenzène),  l'acide 
carbonique  (d'acide  benzoTque),  etc. 

Le  chlorure  de  carbamide,  CO(AzH')Cl,  donne,  avec  les  carbures  aromatiques,  des  ami- 
des  qu'on  peut  aussi  obtenir  avec  les  acides  correspondants,  ces  amidcs  sont  des  corps 
solides,  bien  cristallisés  qui  conviennent  parfaitement  pour  la  caractérisation  de  ces  car- 
bures. B.  23,  1190  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  74». 

Carbure  C^W, 

Benzène,  C^W.  Découvert  par  Faraday^  1820  ;  dans  le  g-oudron  de 
houille,  par  Ilofmann,  i845. 

On  l'obtient  par  fractionnement  ou  cong-élation  de  la  portion  des  huiles 
de  houille  bouillante  8o-85^ct,  chimiquement  pur,  par  distillation  d'un  mé- 
lang-e  d'acide  benzoïque  et  de  chaux.  La  benzine  ordinaire  du  commerce 
contient  encore  du  thiophèue  et  donne,  par  conséquent,  la  réaction  de  l'indo- 
phénine,  v.  p.  287,  on  l'en  débarrasse  par  des  ag'itations  répétées  avec  de 
faibles  quantités  d'acide  sulfurique  ou  par  distillation  sur  de  petites 
quantités  (i  à  3  0/0)  de  chlorure  d'aluminium  {Haller).  P.  E.  80^  ;P.  F.  6°  ; 
densité  (à  o®;,  0.9.  Brille  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse.  Le  ben- 
zène est  un  bon  solvant  des  g-raisses,  des  résines  et  du  soufre,  etc.  ;  sa  vapeur, 
traversant  un  tube  chauffé  au  rouge,  donne  du  diphényle  à  côté  d'autres 
composés. 

Carbure  G^H». 

Toluène,  C^H*  =  G^H^GH^.  Découvert  en  1887.  Se  forme  dans  la  dis- 
tillation sèche  du  baume  de  tolu  et  d'un  grand  nombre  d'autres  résines.  Sj/n^ 
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thèse  d'après  Fittig,  v.  plus  haut.  Préparation  :  Au  moyen  des  huiles  de 
houille  (il  est  alors  accompag'nô  du  thiotolène).  Ressemble  au  benzène, bout  à 
1 10®  et  est  encore  liquide  à  —28*^.  L'acide  chlorochromique  le  convertit  en 
benzaldéhydej'acide  nitrique  étendu  et  l'acide  chromiqueen  acide  benzoîque. 

Carbures  G^H^^. 

a)o-,m-,p-]3imétliylbenzèaes,xylènes,  G^H^GH»)».  Le  xylène  du 
g-oudron  de  houille  est  un  mélan^'e  des  trois  isomères  ;  on  ne  peut  les  sépa- 
rer par  distillation  fractionnée.  L'acide  nitrique  oxyde  plus  lentement  le 
m-xylène  que  ses  isomères,  ce  qui  permet  de  le  préparer  assez  facilement. 

Séparation  des  trois  isomères  au  moyen  de  SO*H"  :  B.  10,  1010  ;  14,  a6a5  ;  25,  R.  3i5  ;17, 
44A  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  5i8.  Caractères  de  chacun  d'eux  :  B.  19,  261 3  ;  Bull.  soc. 
chim.  1887,  1,  126.  La  synthèse  suivant  Friedel  et  Crafts,  en  partant  du  benzène  et  du 
toluène,  conduit  essentiellement  à  l'o-xylène,  à  côté  d'une  très  faible  quantité  de  dérivé 
para.  B.  14,  2627. 

1.  O-zylône,  a  été  obtenu  synthètiquement  par  l'action  du  sodium  sur  le  toluène 
o-bromé  et  l'iodure  de  méthyle.  Le  mélanine  chromique  le  détruit  en  donnant  de  l'acide 
carbonique.  L'acide  nitrique  étendu  l'oxyde  à  l'état  d'acide  o-toluylique,  C*H*(CH*)CO'H. 
Il  se  nitre  difficilement. 

2.  m-xylène,  isoxylène,  peut  s'obtenir  en  partant  du  mésitylène, 
G*H'(GH')',  en  transformant,  par  oxydation,  ce  carbure  en  acide  mésityléni- 
que,  G*IP(GIP)2.G0'^H,  et  distillant  cet  acide  avec  la  chaux.  L'acide  nitrique 
étendu  ne  l'oxyde  qu'en  tube  scellé  à  120°.  Le  mélang-e  chromique  le  trans- 
forme en  acide  isophtalique,  G^H*(G0*H)2.  Le  xylène  brut  du  g*oudron  de 
houille  en  renferme  70  à  85  0/0. 

3.  p-zylône.  Peut  être  préparé  par  l'action  du  sodium  et  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le 
toluène  p-  brome  ou,  préférablement,  sur  le  benzène  p-  dibromé.  B.  10,  i356  ;  B.  17,  444  ; 
Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  i.")8.  Solide  à  froid.  P.  F.  i3**.  L'acide  nitrique  étendu  le  trans- 
forme en  acide  p-toluylique,  G«H*(CIP)(CO>H),  puis  en  acide  téréphtalique,  C«H*(CO«Hp. 

(b) Ethylbenzène,  C®H'.C*M*.  Le  xylène  ^u  tçoudron  en  contient  un  peu.  Obtenu  au 
moyen  de  C*H'Br  et  de  C^H'^Br,  par  la  réaction  de  Fittig  et  aussi  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  cinnamènc,  C"H'.C*H'  (V.  ce  mot)  ou,  encore,  par  la  réaction  de 
Friedel  et  Crafts  (chlorure  d'éthyle  et  benzène).  Oxydé,  donne  de  l'acide  benzoîque. 

Carbures  G^H»^ 

(Voir  le  tableau).  Les  principaux  sont  : 

a.  Trlméthylbenzènes.  Ils  sont  tous  contenus  dans  le  goudron  (cumène 
du  goudron). 

I.  Mésitylène  (/,  J,  5-  triméthylbenzène),  C^W[CWY.  S'obtient  au 
moyen  de  l'acétone  et  de  rallylène  (V.  p.  3o6).  Liquide  d'odeur  ag-réable, 
bouillant  à  iG3°.  L'acide  nitrique  oxyde  successivement  ses  chaînes  latéra- 
les, le  mélang-e  chromique  le  détruit.  Ses  produits  de  substitution  n'exis- 
tent jamais  sous  plusieurs  modifications  isomériques,  sa  constitution  est  donc 
symétrique  (Larfenôar^^,  A.  1*79,  iG3).  ^  t 
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a.  Pseudooumône  {i^.^triméthylbenzène).  Contenu  dans  le  goudron,  ne  peut  être 
séparé  du  mésitylène  par  distillation  fractionnée;  on  utilise,  pour  la  séparation,  la  diffi- 
cile solubilité  de  l'acide  pseudocumènesulfonique,  B.  9,  a58.  Il  peut  être  obtenu  par  la 
réaction  de  F/Z/i^  en  partant  soit  du  p-xj'Iène  brome  (/,4.^)*  ^o\i  du  m-xylène  brome 
(/,J,4),  ce  qui  détermine  sa  constitution.  L'acide  nitrique  oxyde  successivement  ses 
chaînes  latérales.  P.  E.  I69^ 

3.  Hèmellithône  (/,  2,  3  triméihylbenséne)»  B.  15,  i853  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  1,  137- 
B.  20,  go3  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  a84. 

b.  Bthyltoluènes,  G8H^(GH«)(G2H=^).  Les  dérivés  m.  et  p.  sont  connus. 

c.  Propylbenzènes,  C^H^'.C^H^  Oxydés,  donnent  de  Tacide  benzoïque. 

1.  n-propylbenzône,  C*H*— CH«— CH«— CH^  Obtenu  au  moyen  du  benzène  brome  et 
de  l'iodure  de  propyle-n,  par  la  réaction  de  Fittiff,  ou  en  traitant  le  chlorure  de  benzyle, 
C*H».CH«C1,  par  le  zinc-éthyle. 

2.  Oiunène,  isopropylbenzène,  G^H°--GH=(GH^;2.  On  l'obtient  soit  en 
distillant  l'acide  cuminique,  G^H*(G^H^)GO*H,  sur  de  la  chaux,  soit  par  Tac- 
tion  du  bromure  d'isopropyle  ou  du  bromure  de  propyle-n  (qui  se  trans- 
pose dans  la  réaction,  v.  p.  63)  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. B.  86)  H.  491  ;  G.  R.  1893,  d,  Ô90,  soit,  enfin,  en  faisant 
agpir  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  benzylidène,  G*H^GHG1',  ce  qui  éta- 
blit sa  constitution. 

Carbures  G^^H**. 

Tétraméthylbenzènes  (Voir  le  tableau). 

Durène  {i,2,i,5-o\x  S'tétraméihylbenzène),  C^\l\C}\^)^,  Obtenu  par 
Taction  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  toluène  d*après  Friedel  ci  Cra/is, 
ou  par  l'action  du  sodium  et  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  dérivé  dibromé  du 
m-xylène (xylène  du  g-oudron),  A.  816,  200.  — Solide,  P.  F.  79,  odeur  rap- 
pelant celle  du  camphre.  Est  contenu  dans  le  g-oudron  à  côté  de  son  isomère, 
risodurène.  Gonstitution  :  B.  11.  3i. 

Ses  deux  isomères  sont  aussi  connas  (V.  tableau). 

Propylmétliylbenzène,  G«H*(GH='j(G'H^). 

Cymène,  isopropyl'p-méthylbenzène.  Est  contenu  dans  Tessence  de 
cumin  romain  (Guminum  cyminum)  ;  s'obtient  en  chauffant  le  camphre 
avec  Tanhydride  phosphorique  ou  par  l'action  de  l'iode  sur  l'essence  de  téré- 
benthine ;  a  été  obtenu  synlhétiquement  (sodium,  iodure  de  méthyle,  iso- 
propylbenzène  p-bromé),  Liquide  d'odeur  agréable,  bouillant  à  175-176**. 

Le  cymcne  a  été  d'abord  considéré  comme  un  n-propyl-p-méthylbenzènc  (Wirfman, 
B.  24,  439  :  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  444*-  Oxydé,  il  fournit,  suivant  les  conditions,  les 
acides  p-toluylique,  téréphtalique,  cuminique,  oxyisopropylbenzoïque  et,  aussi,  de  la 
p-tolylméthylcétone. 

m-isocymône  (isopropyl-m-niéthylbentène),  contenu  dans  l'huile  de  résine. 

Les  buiylberuènest  C*H^(C*H*),  et  les  éthylxylènes  répondent  aussi  à  cette  fpiwule.     j 
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Carbure   C'«H'«. 

Heœaméthylbenzène  «  ttiellilhène  »,G*{CH^)*,prismcs  ou  tables  fusibles  à  164®.  Ne  se  nitrc, 
ni  ne  se  sulfone  (V.  p.  3ia).  Le  permanganate  le  transforme  en  acide  melIique,C*(CO*H)*. 

B.  Carbures  benzéniques  liydrogènés . 

La  benzène  et  la  plupart  de  ses  dérivés  sont  susceptibles  de  fixer  2,  4  ou 
6  atomes  d'hydroi^ène.  Le  benzène  lui-même  ne  s'hydrog-énise  que  très  diffi- 
cilement, en  se  transformant  en  hexahydrobenzène.  Le  toluène,  les  xylènes,  le 
mésitylène  réag-issent  plus  facilement  :  chauffés  à  haute  température  avec  Tio- 
duredephosphonium,PH*I,ils  donnent d  abord  G^H«.HSG«H»o.HSG»H»^HS 
les  deux  premiers,  par  une  action  énergique,  étant  susceptibles  d'être  à  nou- 
veau hydrog-énés.  Les  produits  de  réduction  du  benzène  lui-même  ont  été 
obtenus,à  Tétat  de  pureté,  par  une  méthode  indirecte.  .4.  v.  Baeyer.k.  S78, 
88  ;  Bull.  soc.  chim.  iSQ'l,  S,  612. 

Les  produits  de  réduction  partielle  des  carbures  aromatiques  sont  des  liquides  d'une 
odeur  tantôt  alliacée,  tantôt  rappelant  celle  du  pétrole.  Leurs  propriétés  sont  identiques 
à  celles  des  oléfines,  tout  en  rappelant  en  même  temps  celles  de  quelques  termes  de  la 
série  terpénique  ;  ils  sont  instantanément  oxydés  par  le  permanganate,  réagissent  éner- 
giquement  avec  les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés  et  fixent  le  brome  jusqu*à 
ce  que  le  desfré  de  saturation  G'»!!*",  soit  atteint. 

Les  carbures  entièrement  réduits,  CnH*'»,  sont  des  liquides  incolores  dont  l'odeur  rap- 
pelle celle  du  pétrole;  leurs  points  d'ébullition  sont  quelque  peu  inférieurs  à  ceux  des  car- 
bures primitifs. Ils  sonlcontenus  dans  les  pétroles, surtout  dans  celui  du  Caucase  {Beilstein, 
Kurbatow).  L'oxydation  (chauffage  avec  le  soufre,  par  exemple)  les  ramène  aux  carbures 
benzéniques,  l'acide  nitrique  fumant  agit  de  même  en  donnant  lieu  toutefois  à  une  lii- 
tration  concomitante.  Ils  se  différencient  des  oléfines,  leurs  isomères, en  ce  que  le  perman- 
ganate en  solution  alcaline  ne  les  attaque  point,  qu'ils  ne  sont  pas  dissous  par  l'acide 
sulfurique,  ni  susceptibles  de  fixer  du  brome  (\ .  p.  r»97).  B.  20,  i85o  ;  Bull.  soc.  chim. 
1887,  2,  733  ;  A.  234.  89  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  405. 

Dihydrobenzône  (cyclohcxadiène),  C*H*.H«  ;  obtenu  au  moyen  de  l'hexahydroben- 
zène  dibromé,  par  départ  de  alIBr.  Liquide  semblable  au  benzène,  d'odeur  alliacée, 
bouillant  à  85®  qui  se  résinifîe  à  la  lumière,  s'oxyde  instantanément  par  le  permanga- 
nate et  donne  un  tétrabromure  :  V hexahydrobenzène  tétrabromé,  P.  F.  185"*.  L'acide  sul- 
furique alcoolique  le  colore  en  bleu.  La  théorie  prévoit  deux  dihydrobenzènes  isomères 
de  structure  ;  on  ne  sait  si  ce  corps  est  le  A  i,3  ou  le  A  i,4  diliydrobenzène  (V.  p.  3o3). 

Tétrahydrobenzône  (cyclohexène),  C*H«.H*,  R-hexène,  obtenu  au  moyen  de  l'hexa- 
méthylène  monobromé  ;  liquide  incolore,  d'odeur  faiblement  alliacée,  bouillant  à  83*; 
il  donne  un  dibromure  liquide  et  un  produit  cristallisé  avec  les  vapeurs  nitreuses. 

Hezahydrobenzône  icyclohexane),  C*H*.H«,  hexaméthylène,  R-hexylèney  naphtène, 
se  trouve  dans  les  huiles  minérales  du  Caucase  (V.  p.  45).  B.  28,  577.  A  été  préparé  syn- 
thétiquement  en  parlant  soit  de  l'hexaméthylène  iodé.  A.  278,  lio,  soit  du  i,3  propane 
dibromé  (bromure  de  triméthylcne).  B.  27,  a  16.  Liquide  limpide,  bouillant  à  79®,  d'une 
odeur  analogue  à  celle  du  pétrole,  stable  vis-à-vis  du  permanganate. 

Le  dihydrotoluène,  C«^H••(H«).CH^  P.  E.  107°,  l'hexahydro toluène,  C«HS(H«).CH', 
P.  E.  97»,  Phexahydro-m-xylône,C«H*(H«)(Cir)«,  P.  B.  lu/,  l'hexahydro-^-cumène, 
C'H'*,  nononaphtène,  P.  E.  137",  sont  contenus  dans  les  huiles  du  Caucase.^  j 
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Le  dihydro-p-xylène,  C'H'^H*,  liquide,  P.  E.  i33»,  et  le  dihydrocymône, 
C*®H'*.H*,  ont  été  obtenus  tous  deux  svnthétiquement  en  partant  de  Tester  succinylsucci- 
nique.  Leur  odeur  se   rapproche   de   celle   de   la    térébenthine,  ils  sont   tous    deux  en 
rapports  étroits  avec    les  carbures  terpéniques.  Baeyer,  B.   25,  aiaa  ;  Bull.  soc.   chim. 
1892,  2,  1179.  B.  28,  333  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  590. 

O.  Garbures  benzénlques  incomplets. 

Les  carbures  benzéniques  de  cette  classe  présentent  à  la  fois  les  proprié- 
tés (lu  benzène  et  celles  des  carbures  incomplets  de  la  série  gérasse  ;  ils  fixent 
facilement  l'hydrog-éne,  les  halogènes,  les  acides  halog-ènés,  etc.  Ils  dérivent 
des  oléfines  ou  des  carbures  acétyléniques  par  substitution  du  groupe  phë- 
nyle  à  rhydrog-éne  :  G41"*GH=:GH^,  cinnaméne  =  phényléthylène, 
C«H^CH=GH  =  phénylacétylène. 


Cinnaméne,  C^IPCH=iCH'.  Est  contenu  dans  le  goudron  de  houille  où  sa  présence 
est  vraisemblablement  due  à  la  destruction  de  certains  acides;  existe,  mélans^é  à  d'au- 
tres composés,  dans  le  Styrax  (Styrax  officinalis)  et  dans  la  sève  du  Liquidambar.  On 
l'obtient  aussi  en  décomposant  l'acide  cinnamique  par  la  chaleur.  V,  par  exemple,  B. 
23,  3a69  ;  ^ul^-  ^^c.  chim.  1891,  1,  496  : 

C«HH:Hz:CH.GO«H  =  C'H'CHzzCH»  -f  CO». 

Liquide  analoe^ue  au  benzène,  d'odeur  ae^réable,  bouillant  à  146^  et  se  transformant,  à  la 
Ionique,  en  un  polymère,  le  métacinnamône,  masse  amorphe  et  translucide.  Chauffé 
avec  l'acide  iodhydrique,  il  se  transforme  en  éthylbenzène.  L'addition  d'acide  bromhy- 
drique  fournit  l'èthylbenzône  o-bromé,  C«ir'C:H«.rH«Br. 

Pour  la  synthèse  de  l'anthracène  au  moyen  du  cinnaméne,  v.  anthracène. 

Phénylacétylène,  CH^C^GH;  s'obtient,  entre  autres  moyens,  en  partant  de  l'acide 
phénylpropiolique,  par  soustraction  d'acide  carbonique  : 

C«H5— C=G— COH  —  G»»"*— C^GH  -f  G0«. 

Liquide  d'odeur  agréable,  bouillant  à  142**.  H  est  nettement  caractérisé  comme  un 
dérivé  acétylénique  par  son  aptitude  à  donner,  avec  les  solutions  ammoniacales  d'oxyde 
d'ariçentou  d'oxyde  cuivreux,  des  composés  métalliques  explosifs,  blanc  pour  le  premier 
oxyde  et  jaune  clair  pour  le  second.  Si  on  étend  sa  solution  sulfurique  avec  de  l'eau, 
il  fixe  les  éléments  de  ce  corps  en  se  changeant  en  acétophénone,  G^H^.C^O.GH^. 
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XVIII.  Composés  halogènes 


Tableau  d'ensemble  : 

Les  chiffres  compris  dans  la  parenthèse  [  ]  se  rapportent  aux  P.  F.,  ceux  de  la  parenthèse  (  ) 

aux  H.  E. 


C«H*C1 
benzène  chloré  (i3a®). 


C«H»C1« 
benzènes  dichlorés 


o  :  (179»)  ;  m  :  (17a») 
p.  [560J.  (173») 


C«H»Br 
benjène  brome  (i56") 

C«H*Br« 
benzènes  dibroiiiés. 


C«H*1 
benzène  iodé  (180^) 

C«H»I» 
benzènes  diiodés 


o  :  (3240),  m  :  (aig")  (a85»),  etc. 

p.  [89O].  (aigo) 

C«H*CP  benzènes  Irichlorés  (3  isom.)  (ao8  à  ai8»} 

C«H«(:i*  benzènes  tétrachlorés  (3) 

G*HC1*    benzène  pentachloré  (i) 

C«C1«      benzène  hexachloré  (i)  {^^(fl  (Saô») 


CW.Cl.CH» 

C«H«CHd. 

toluènes  chlorés  (3)  (i56  à  i6o«) 

chlorure  de  benzyle  (179*) 

G«H»Gl«CH> 

C«H»CHC1« 

toluènes  dichlorés  (6)  (196») 

chlorure  de  benzylidène  (aoÔ*) 

etc. 

C«H*G.GP 

phénylchloroforme  (21 3®) 

C*H3.GI(CH»)«  xylènes  chlorés  (6)  1  C*H»GH»GH»G1  chlorures  de  xylyle  (3) 
G«H*.(GH«Br)«  bromures  de  xylylène  (3) 


Les  carbures  bcnzéniques,  par  échangée  d'hydrog'ène  contre  les  halog'ènes, 
donnent  naissance  à  un  très  grand  nombre  de  dérivés  halog'ènés.  Ces  com- 
posés sont  des  liquides  mobiles  ou  des  composés  cristallins,  plus  lourds  que 
Peau,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  distillant  sans  décomposi- 
tion. Ils  possèdent  une  odeur  caractéristique  et  exercent  souvent  sur  les  mu- 
queuses une  action  très  irritante. 

Les  produits  de  substitution  halog-ènés  du  benzène  même  se  différencient 
de  ceux  de  ses  homolog-ues.  V halogène  esty  dans  les  premiers^  très  solide- 
ment  lié  au  carbone,  beaucoup  plus  solidement  qu'il  ne  l'est,  par  exemple, 
dans  le  chlorure  de  méthyle  ou  l'iodure  d'éthyle  ;  il  ne  peut  être  remplacé, 
ni  par  rhy<lro\vlo  (au  moyen  de  l'oxyde  d'ar|a;*ent),  ni  par  le  groupe  amido 
(sous  l'action  de  l'ammoniaque),  le  sodium  seul  est  capable  d^4e  faire  gntrer 
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en  réaction.  Pour  les  exceptions,  v.  B.  jèBy  i499  ;  Bull.  soc.  chim.  1893, 
fèy  1175.  B.  Q&j  2812  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  Q,  698. 

Les  produits  de  substitution  du  toluène  et  des  autres  homologues,  au 
contraire,  ne  présentent  pas  tous  les  mômes  propriétés  ;  si,  dans  les  uns, 
l'halog-ène  est  aussi  solidement  fixé  que  dans  le  benzène  chloré  ;  dans  les 
autres,  au  contraire,  il  présente  une  aussi  grande  mobilité  que  s'il  appar-- 
tenait  à  des  composés  halogènes  de  la  série  méthanique.  Le  chlorure  de 
benzyle,  par  exemple,  appartient  A  cette  dernière  classe.  L'oxydation,  qui 
transforme  (V.  p.  812)  toutes  les  chaînes  latérales  en  g-roupes  carboxyles,res- 
pecte  Thalo^ène  des  composés  de  la  première  série  qu'elle  transforme  en 
acides  benzoïques  halog'ènés,  G*H*G1.G0*H,  par  exemple.  Dans  ceux  de  la 
seconde  série,  au  contraire,  l'oxydation  élimine  l'halogène  :  le  chlorure  de 
benzyle,  oxydé,  donne  de  l'acide  benzoïque,  G^H^.GO^H. 

Ges  faits  démontrent  que,  dans  le  premier  cas,  Thalogène  est  fixé  au 
noyau  benzénique  et  que,  dans  le  second,  il  est  lié  à  l'atome  de  carbone  de 
la  chaîne  latérale. 

Ceci  correspond  à  la  conception  qui  envisa^ce  le  toluène  comme  un  méthane  phénylc, 
CH»(C«H*)  (V.  p.  3i2).  Le  toluène  chloré,  C«H*C1{CH=»),  sera  stable,  car  il  n*est  en  somme 
qu'un  benzène  chloré  méthylc,  tandis  que  le  chlore  du  chlorure  de  benzyle,  C*H*GH*C1  ou 
(ÎH«C1(C*H*),  chlorure  de  mélhyle  phcnylé,  sera  doué  d'une  mobilité  très  grande. 

Ces  relations  se  renouvellent  pour  le  xylcne  et  les  autres  homologues  du  toluène,  de 
telle  sorte  qu'on  peut  facilement  déduire  la    constitution  d'un  composé  des  propriétés 
de  ses  halogènes  et  des  produits  qu'il  fournit  à  ^oxydation.  Un  composé  C^H*C1*,  transformé 
par  l'oxydation  en  acide  benzoïque  monochloré,  possédera  évidemment  la  formule: 
C*H*C1.CH«C1,  «  chlorure  de  benzyle  chloré  ». 

Pour  les  substitutions  qui  rendent  le  benzène  chloré  et  ses  homologues  aptes  à  réagir, 
v.p.3o4. 

Les  points  d'ébuUition  des  isomères  de  position  (o-,  m-,  p»)  sont  toujours  très  voisins 
et  assez  rapprochés  de  ceux  des  autres  isomères. 

Modes  de  formation,  i.  L'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  les  car- 
bures aromatiques  conduit,  suivant  les  conditions,  soit  à  des  produits  d'addi- 
tion, soit  à  des  produits  de  substitution  ;  la  formation  de  ces  derniers  est 
facilitée  par  une  addition  d'iode  ou  de  chlorure  d'aluminium  (B.  18,  607  ; 
Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  566).  L'action  de  Y  iode  ne  donne  des  produits  de 
substitution  directe  que  dans  les  conditions  déjà  mentionnées  p.  3i3.  Avec  le 
benzène,  on  peut  obtenir  successivement  tous  les  composés  chlorés  jusqu'à 
C*C1*,  lequel  se  produit,  à  haute  température,  en  employant  comme  intermé- 
diaire le  chlorure  de  molybdène,  le  trichlorure  d'iode,  etc.  Le  benzène  hexa- 
brome  existe  aussi,  Thexaiodé  est  inconnu.  Si  l'action  des  halog-ènes  sur  le 
toluène  et  ses  homologues  a  lieu  k  froid,  dans  l'obscurité  ou  en  présence 
d'iode,  il  se  forme  des  dérivés  chlorés  dans  le  noyau  ;  si  cette  action  a  lieu 
dans  la  vapeur  du  carbure  bouillant  ou  bien  à  la  lumière  solaire  directe, 
sans  addition  d'iode,  l'halog-ène  n'entre  au  contraire  presque  exclusivement 
que  dans  la  chaîne  latérale  {Beiistein^  Schranim,  V.  B.  13,  1216  ;  Bull. 
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On  obtient  encore  les  composés  halog*ènés  : 

2.  Par  l'action  du  pentachlorure  ou  du  pentabromure  de  phosphore  sur 
des  composés  oxt/ffénésiels  que  les  phénols,  les  alcools  aromatiques,  les  aldé- 
hydes, les  cétones  et  les  acides  : 

G«H°OH+PCls  =  C«H'^G1+P0C13+HG1. 

3.  Au  moyen  des  aminés  primaires  (ou  des  dérivés  nitrés  correspon- 
dants), en  les  transformant  d'abord  en  diazoïques  que  l'on  décompose  par 
la  chaleur  en  présence  de  chlorure  ou  de  bromure  cuivreux  {Sandmeyer^ 
B.  1*7,  i633,  265o;  Bull.  soc.  chim.  1885,  8,  627  ;  1886,  1,  474-  Gat- 
termann,  B.  S3,  1218;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  39): 

C«HsAz=Az.Cl  =  C»H^Gl  +  Az^  ; 
GsR'^AzizzAz.Gl  +  KÏ  =  C«H»I  +  KG1  +  Az». 

Les  composés  bromes  prennent  aussi  naissance  quand  on  chauffe  les  perbromures 
des  diazoïques  (V.  ce  moi)  avec  l'alcool  absolu  ;  on  obtient  les  composés  fluorés  par 
une  réaction  analogue. 

3*.  En  traitant  les  hydrazines  primaires  par  Tiode  et  l'iodure  de  potassium.  B.  20. 
R.  55a. 

4.  En  chauffant  avec  la  chaux  les  acides  carboxyliques  haloçènés  : 
C»H*C1.C0«H  zz  G«H5C1  -f  COV 


Benzène  monocliloré,  monobromé,  monolodé.  Liquides  incolores, 
d'odeur  particulière  (Voir  le  tableau  pour  les  points  d'ébuUition). 

Les  benzènes  dichlorés  et  dibromés  existent  sous  les  trois  modifications.  L'action 
directe  (V.  p.  3o4)  conduit  aux  dérivés  para  à  côté  d'une  quantité  plus  faible  de  dérivés 
ortho.  Les  composés  meta  s'obtiennent  indirectement  en  partant  du  dinitrotoluène,  v.  3. 

Les  dérivés  para  sont  solides,  les  isomères  sont  liquides. 

L'importance  des  relations  des  benzènes  di  et  tribromès  au  point  de  vue  de  la 
théorie  du  benzène  a  été  exposée  p.  3oo.  Le  benzène  trichloré  obtenu  par  substitution 
-directe  possède  la  constitution  i,  a,  4  (asymétrique),  on  l'obtient  aussi  en  partant  de 
l'hexahydrobenzène  hexachlorc  (V.  p.  Saa). 

Une  chloruration  ou  une  bromuration  énerc^ique  du  benzène,  du  toluène,  de  la 
naphtaline,  etc.,  conduit  à  la  formation  de  benzène  hezachloré  ou  hezabromè,  corps 
solides,  susceptibles  d'être  distillés.  On  obtient  aussi  ces  composés  en  parlant  du 
méthane  tétrachloré  ou  tétrabromé  (V^.  p.  3o7). 

Benzène  iodé,  C'H^I,  peut  être  transformé,  par  oxydation  indirecte,  en  iodosoben- 
zène,  C*H^IO,  puis  eu  iodo benzène,  C*H''IO>,  comparable  au  nitrobenzène  (V.  p.  323), 
corps  explosifs, solides  à  la  température  ordinaire  (B.  25,  3495  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2, 
486.  B.  26  1 354  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  348).  L'oxyde  d'argent  humide,  aiçité  avec  un  mélange  de 
ces  deux  composés,  les  transforme  en  hydrate  de  diphènyliodonium,  (C*H')>i=I.OH, 
bascpuissante^douéede  propriétés  analogues  à  celles  des  hydrates  des  ammoniums  qua- 
ternaires et  des  bases  sulfoniums,  et  aussi  à  celles  de  l'hydrate  de  thallinm.  L'iode  fonc- 
tionne ici  comme  trivalcnt  et  se  présente  comme  un  élément  apte  à  former  des  bases, 
V,  Meyer,  Hartmann^  B.  27,  5o2,  1697  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  1071,  740. 

Benzène  fluoré,  Û'H^'F!,  liquide,  P.  E.  85<>.  ^  j 
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Toluène  monochloré,  G^H^Cl.GH'  et  monobromé,  C«H*Br.CH^  Ces 
corps,  étant  des  dérivés  bisubstitués  du  benzène,  existent  sous  les  trois  modi- 
fications. 

La  chloruratioD  (ou  la  bromuration)  directe  du  toluène  (p.  319)  conduit  à  la  formation 
des  composés  ortho  et  para  en  quantités  sensiblement  égales.  Le  dérivé  meta  s'obtient 
en  éliminant  l'amido  (p.  33o)  de  la  p-toluidine  chlorée,  C*H^.C1(A2H*)CH'  (obtenue  par 
Taction  du  chlore  sur  la  p-toluidine}.  Les  dérivés  para  sont  solides  à  la  température 
ordinaire  ;  leurs  isomères  sont  liquides.  L'oxydation  transforme  ces  dérivés  en  acides 
benzolques  halogènes  (V.  ce  mot). 

Chlorure  de  benzyle,  C*H'*CH*G1  (Cannizzaro),  S'obtient  en  chiorant  le 
toluène  à  Tébuliition  ;  le  bromure  de  benzyle, qui  prend  naissance  dans  des 
conditions  analog-ues,  est  transformé  par  Tiodure  de  potassium  en  lodure  de 
benzyle.  Ces  composés  se  comportent  comme  les  esters  halogènes  deValcool 
benzylique^  ils  peuvent  d'ailleurs  être  préparés  par  l'action  des  acides  halogè- 
nes sur  cet  alcool  et  y  être  ramenés  par  une  ébullition  prolongée  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'eau  ou,  plus  aisément,  en  présence  de  carbonate  de 
potassium  ;  chauffés  avec  l'acétate  de  potassium,  ils  donnent  l'ester  acéti- 
que de  cet  alcool  ;  avec  le  suif  hydrate, /le  mercaptan  et^avec  l'ammoniaque^f^  J  n'wuwi 
l'aminé  correspondante.  ^ 

Liquides  incolores, plus  lourds  que  l'eau  qui  bouillent  sans  décomposition 
et  irritent  douloureusement  les  muqueuses  du  nez  et  des  yeux  (le  toluène 
-o-bromé  jouit  de  la  même  propriété).  Oxydés,  ils  donnent  de  l'acide  benzoï- 
que.  Le  chlorure  de  benzyle  est  employé  industriellement  pour  la  préparation 
de  l'aldéhyde  benzoïque  et  de  diverses  matières  colorantes. 

GOtilorure  de  benzylidène,  C^^H^CHCl^,  pbénylchlorofonne, 

C*H^.GGl',  s'obtiennent  par  une  chloruration  prolongée  du  toluène  bouil- 
lant ou  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  composés  oxygé- 
nés correspondants  :  aldéhyde  benzoïque,  C*H^GHO  pour  le  premier  et  acide 
benzoïque,  C*H'^CO*H  (ou  chlorure  de  benzoyle,  C^H'^GOGl)  pour  le  second. 
Liquides  semblables  au  chlorure  de  benzyle  ;  chauffés  sous  pression  avec 
l'eau,  ils  sont  ramenés  aux  composés  oxygénés  correspondants.  Les  agents 
d'oxydation  les  transforment  en  acide  benzoïque.  Pour  leurs  rapports  avec 
l'acide  cinnamique  et  le  vert  malachite,  voix  ces  mots. 

Le  benzène  ohloré  brome,  r/H«ClBr,  et  le  benzène  chloré  iodé,  C*H*C1.I,  sont 
connus  ainsi  qu*un  grand  nombre  d'autres  composés  mixtes  ;  on  connaît  de  même  des 
produits  de  substitution  halogènes  des  carbures  incomplets ^  comme  le  cinnamène 
/S-bromé,  C«H»CBrii:CH«  et  le  cinnamène  «-brome,  C»H»CH-CHBr. 

On  connaît  aussi  des  dérivés  substitués  halogènes  des  carbures  benzèniques  réduits  qui» 
bien  qu'on  ne  puisse  généralement  les  obtenir  par  cette  voie,  peuvent  aussi  être  consi- 
dérés comme  dérivant  du  benzène  par  fixation  d'halogènes  ou  d*acides  halogènes. 

Hexahydrobenzène  brome,  hexaméthylène  brome,  C«H''Br.H*,  hexahydroben- 

zène  iodé.  Huiles  lourdes,  P.  E.  163®  et  180**;  s'obtiennent  en  traitant  l'hexabydrophénol 

par  les  acides  halogènes.  /^^^^^-..^T^ 
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Hexahydrobenzène  p-dibromé,  hexamcthylène  dibromé,C«H*Br«H*,oblenu  en  par- 
tanl  de  la  quinile  (V.  ce  mot)  ;  existe  sous  les  deux  modifications  isomères  cis  et  trans. 

Hezahydro benzène  hexachloré,  C^Cl'^H',  hexachlorure  de  benzène.  On  Tobtienl 
par  l'action  d'un  excès  de  chlore  sur  le  benzène  à  la  lumière  solaire.  Corps  solide, 
se  scindant  par  la  distillation  ou  l'action  des  alcalis  en  acide  cblorhydrique  et  en  ben- 
zène trichloré.  Existe  sous  deux  modifications  stéréoisomères. 


XIX.  Dérivés  nitrés  des  carbures  aromatiques. 
Dérivés  nitrosés. 


Quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  concentré,  non  seulement  les  car^ 
bures,  mais  les  dérivés  benzéniques,  en  g-énéral,  ces  corps  se  dissolvent  faci- 
lement pour  la  plupart  avec  échauffenient  spontané  du  mélang-e  et  se  trans- 
forment en  dérivés  nitrés  qu'une  addition  d'eau  précipite.  Selon  les  condi- 
tions de  la  nitration  et  la  nature  des  corps  à  nitrer,  un  ou  plusieurs  groupes 
nitro  entrent  dans  la  molécule  (V.  phénol,  par  exemple).  Le  mélange  des 
acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés  est  souvent  employé  comme  agent 
de  nîtration.  Le  groupe  nitro  entre  presque  toujours  dans  le  noyau. 

On  obtient  aussi  les  composés  nitrés  en  oxydant  les  aminés  correspondantes  par  le 
peroxyde  de  sodium  ou  bien  en  les  transformant  en  dérives  diazoTques  que  Ton  décom- 
pose par  l'acide  nitreux  en  présence  d'oxyde  cuivreux  (Sandmeyer^  B.  20,  1^94  »  Bull, 
soc.  chim.  1887,  2,  54o). 

Quand  on  faitaçir  sous  pression  l'acide  nitrique  étendu  sur  le  toluène  et  les  homo- 
logues plus  élevés  du  benzène,  on  obtient,  au  contraire,  des  dérives  nitrés  dans  la  chaine 
latérale  {V.  phénylnitrométhane  et  B.  28,  1867  ;  Bull.  soc.  chim.  1898,  2,  33a).  L'acide 
nitrique  concentré,  employé  seul,  agit  quelquefois  d'une  manière  analogue,  B.  18,  935  ; 
Bull.  soc.  chim.  1888, 1,  679. 

Les  dérivés  nitrés  sont  tantôt  des  liquides  faiblement  colorés  en  jaune,dis- 


Tableau  d'ensemble. 


C«H»(AzO«)  C«H*(AzO«)«  Cm^AzO*f 

nitrobentène  o-,  m-,  ^dinitrobenzènes         s-  Irinitrobenzène 

liquide,  P.  E.  aoC*»      solides,  F.  F.  117,  90,  i?»*»         solide,  P.  F.  lai^» 


CW(CH')(AzO«) 

o-,  m-,  \h-nUrotoluènes 

P.  E.  ai8,  33o,  a34" 

le  p. est  solide. 


C«H'<CH3)(AzO>)» 
dinitrolul  lié  lies 


C«H'(CH')«(AzO«) 

nitroxylènes 

ex.  1,  3,  4   (AzO*  en  4)  liq> 

P.  E.  238«. 


C«H«(CH»)>(AzO») 

nitromésitylène 

sol.  P.  F.  42» 

P.  E.  a55« 


C«H*ClAzO«  C«Br*(AzO«)«,  etc. 

nilrob(*nz<nes  ohloré.s        dinitrobenzène télrabromc. 
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tillant  sans  décomposition,  entraînables  à  la  vapeur  d*eau  ;  tantôt  des  corps 
cristallisés  sous  forme  de  prismes  ou  d'aig"uilles  incolores  ou  faiblement  jau- 
nâtres, parfois  aussi  colorés  en  roug'e  ou  en  jaune  intenses.  Ils  sont  plus 
lourds  que  Teau,  insolubles  dans  ce  liquide,  et,  pour  la  plupart,  facilement 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique. 

Dans  la  plupart  des  dérivés  nitrés,  lesgroupes  uitro que  contient  le  noyau 
benzénique  sont,  comme  dans  le  nitrométhane,  très  solidement  liés  èiVeitoTne 
de  carbone  correspondant  et  ne  peuvent  s'écliang-er  contre  d'autres  g-roupes. 
La  réduction  les  transforme  aisément  en  composés  amidés  quand  elle  a 
lieu  en  milieu  acide,  en  composés  azoxyques,  azoïques  et  hydrazoïques  quand 
elle  s'effectue  en  milieu  alcalin,  enfin,  en  hydroxylamines  quand  on  opère 
en  milieu  neutre. 

On  De  peut  d'ailleurs  les  obtenir,  à  rinverse  du  nitromclhanc  (p.  97,  x),  par  l'action 
du  nitrite  d'argent  sur  les  dérivés  chlorés  (le  benzène  chloré,  par  exemple),  cette  réaction 
peut  être  au  contraire  employée  pour  l'obtention  des  dérivés  nitrés  dans  la  chaîne 
latérale. 

Réduction  électrolytique  ;  formation  d'amidophénols,  v.  B.  26,  i844  7  Bull.  soc.  chim. 
1^4,2,  i3.  B.  27,  i9-i7  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2.  ai5. 

XOTitrobenzëne,  C^W\PizO^)  [Mitscherlich,  i834). 

On  l'obtient  en  introduisant  g-raducllement  du  benzène  dans  l'acide  nitri- 
que fumant  ou  dans  la  quantité  calculée  du  mélang-e  sulfurico-nitrique.  11 
y  a  dans  les  deux  cas  dég^ag-ement  de  chaleur.  Liquide  jaune  clair,  vénéneux, 
sentant  fortement  l'essence  d'amandes  amères,  il  se  fig^e  à  basse  température 
^P.  F.  -\-  3»),  sa  solution  aqueuse  très  étendue  possède  une  saveur  sucrée. 

I>inltrobenzènes,  OH^(AzO^)^.  S'obtiennent  en  chauffant  le  benzène 
avec  l'acide  nitrique  fumant.  Dans  cette  réaction,  comme  dans  tous  les  cas 
analog^ues,  les  deux  groupes  nitro  entrent  en  meta  l'un  par  rapporta  l'autre, 
il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  dérivé  ortho  et  un  peu  de  para.  Puri- 
fié par  cristallisation  dans  l'alcool,  le  m-dinitrobenzène  se  présente  sous 
forme  de  long-s  prismes  ou  de  long'ues  aig-uilles  incolores. 

Dérivé  ortho  :  lames  incolores  ;  dérivé  para  :  aiguilles  incolores.  On  les 
obtient  indirectement  en  éliminant  l'amido  des  dinitranilines  correspon- 
dantes. • 

Réduits,  ces  composés  donnent  d'abord  les  trois  nitranilines,  puis  les 
trois  phénylènediamines. 

L'o-dinitrobenzènc,  chauffé  avec  une  lessive  de  soude,  échange  un  groupe  nitro  con- 
tre un  groupe  hydroxyle  ;  traité  par  l'ammoniaque,  il  l'échange  contre  un  groupe  amido; 
on  obtient  ainsi  l'o-nitrophénol,  C«H*(AzO«)(OH\  et  ro-nitrauiIine,G»H*(AzH«XAzO«|.  Le 
dérivé  meta,  oxydé  par  le  ferricyanure,  donne  de  !*«  et  du  |3  dinitrophénol. 

ITltrotoluènes,  C^*H^(CÎP)(AzO'^).  La  nitralion  du  toluène  donne  nais- 
sance aux  dérivés /)a/*a  et  orthoj  à  coté  d'une  très  faible  quantité  de  dérivé 
meta.  Le  premier  est  solide  (g-ros  prismes),  le  second  liquide.  Ils  sont  tous 
deux  employés  dans  la  fabrication  des  colorants,  le  second  est  utilisé  en  p^l^ 
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fumerie  (essence  de  mirbane).  On  obtient  indirectement  le  m^^a-nitroto- 
luène  en  appliquant  la  réaction  de  Griess  (V.  ce  mot)  à  la  m-nitro-p-tolui- 
dine,  G«H\CIPj(A20*)(AzH2). 

Phénylnitromèthane,C*H^CH>.AzO*,  isomère  des  nitrotoluènes  ;  s'obtienlen  traitant 
le  toluène  sous  pression  par  l'acide  nitrique  étendu  (de  densité  1,12)  |B.  28,  1807;  Bull, 
soc.  chim.  18M,  2,  33a),  ou  par  l'action  du  nitrite  d'argent  sur  le  chlorure  de  beuzyle. 
Liquide  jaune,  d'odeur  faible  ;  la  réduction  le  transforme  en  benzylamine  (existe  aussi  à 
l'étalsolidc;  B.  29,  699  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,2,  laôi). 

Une  nitration  plus  avancée  du  toluène  conduit  aux  :  dinitrotoluènes, 
C«H».(CH3)(AzO«)«;CH»:AzO«:AzO»  :  i,  a,  4  et  i,  a,  6.  On  voit,  par  Tcxamen  de  ces  positions, 
que,  dans  ces  composés,  les  groupes  nitro  sont  encore  placés  en  meta  l'un  par  rapport 
à  l'autre  (pour  la  constitution,  voir  p.  33i). 

La  plupart  de  ces  dérivés  nitrés  sont  importants  au  point  de  vue  techni- 
que à  cause  de  leur  transformation  en  dérivés  amidés, 

Trinitrobutyltoluône  tertiaire,  C«H.(CH»)[G.(CH»}»](AzO«)>,  employé  comme  musc 
artificiel. 

Nitrobenzône  chloré  ;  nitro  benzène  brome. 

La  nitration  du  benzène  chloré  (ou  du  benzène  brome)  donne  naissance  au  nitroben- 
zène  para  chloré  [ou  brome)  à  côté  d'une  quantité  plus  faible  de  dérivé  ortho. 

On  obtient  indirectement  les  dérivés  meta  en  remplaçant  le  groupe  amido  de  la 
m-nitraniline  par  les  haloi^ènes  correspondants.  Les  points  de  fusion  des  dérivés  para 
sont  plus  élevés  que  ceux  de  leurs  isomères,  ceux  des  dérives  meta  supérieurs  à  ceux 
des  dérivés  ortho,  relations  qui.  comme  la  moindre  solubilité  des  dérivés  para  dans  Tal- 
cool.  se  retrouvent  dans  beaucoup  d'autres  cas.  Les  composés  ortho  et  para  seuls  (les 
meta  ne  réagissent  pas),  chauffés  avec  la  potasse,  échangent  leur  halogène  contre  un 
groupe  hydroxyle  ;  chauffés  avec  l'ammoniaque,  ils  l'échangent  contre  un  groupe  amido. 

Dans  le  trinitrobenzône  chloré.  C*H<(AzO*)H::1,  l'influence  négative  des  groupes 
nitro  rend  l'atome  de  chlore  si  mobile  que  ce  composé  se  comporte  comme  un  véritable 
chlorure  d'acide  d'où  son  nom  de  chlorure  de  picryle  (chlorure  de  l'acide  picrique) 
(V.  p.  3o4). 

Nitroxylènes,  nitromésitylône,  nitropseudocumènes.  etc.  (Voir  le  tableau). 
Quelques-uns  de  ces  corps  existent  sous  un  grand  nombre  de  modifications  isomères. 

o-,  m-,  {)-nitrocinnamène8,  C*H*(AzO*)(C«H')  ;  ont  été  obtenus  par  voie  indirecte 
car  la  nitration  du  cinnamène  conduit  à  l'a-nitrocinnamène,  C*H^.CH=:CH(AzO>),  dont 
le  groupe  nitro  est  fixé  dans  la  chaîne  latérale,  car  on  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action 
de  la  benzaldéhyde  sur  le  nitromélhane  en  présence  de  chlorure  de  zinc  : 

C«H\GHO  +  CH3(Az(>)  —  C4r.CH=:GH(AzO«|  +  H«0. 

o-nitrophénylacétylène,  (;*H\Az0*— C=CH,  obtenu  en  chauffant  avec  l'eau  l'acide 
o-nitrophénylpropiolique  ;  aiguilles  incolores. 

Dérivés  nitrosés  des  carbures  aromatiques. 

Le  nitrosobenzène  dérive  du  benzène  par  substitution  du  groupe  nitroso  k  un  atome 
d'hydrogène,  on  le  prépare  soit  par  l'action  du  chlorure  de  nitrosyle,  AzO.Cl,  sur  le 
mercure  phényle  dissous  dans  le  benzène,  soit,  indirectement,  au  moyen  du  nitroben- 
zène,  en  oxydant  les  sels  de  diazobcnzène  ou  la  phényihydroxylamine.  Feuillets  inco- 
lores, fusibles  à  68".  Ses  solutions  sont  vertes,  il  possède  une  odeur  intense,  analo- 
gue à  celle  de  l'acide  cyanique.  Il  réagit  sur  l'aniline  pour  donner  l'azobenzène.      * 
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825 


XX.  Dérivés  amidés  (aminés)  des  carbures  aromatiques. 


La  plus  simple  des  bases   aromatiques,  Taniline,  peut  être  considérée 
comme  dérivant  soit  du  benzène  par  substitution  du  groupe  amido  (amino) 

Tableau  d'ensemble  : 


Primaires 

Seœndaires 

Tertiaires 

C«H»AzH« 

[-8]  (,83) 

dipnènylamine 

[H]  (30Q) 

(G«HS)»Az 
triphénylamine 

[137] 

C«H*(GH»)AzH» 
toluidines 

Bases  alcoylées  : 

0  :         m  :             p  : 

C*WAzHCW 

C«HUz.(GH»)« 

(i99)    (aoo)    [45riÎ95) 

méthylaniline  (19a) 

diméthylaniline  (19a) 

C«H3(CH»)«AzH« 

(6)  xylidines  (217,  etc.) 

C«H»AzH.G«Hs 
éthylaniline  (ao4) 

G«H'Az(G«H»)« 
diéthylaniline  (ai3) 

c 

s , 

(>H»{CH»)>AzH« 
pseudocumidine  [6a] 

Niirosamines  : 

Dérivés  ni i rosés 

o   < 

(C«H*)«AzAzO 
nitrosodiphény  lamine 

G«H*{AzO)Az(GH')«  (?) 

o 

5? 

C«H*(AzO«)A2H« 
nitranilines 

nitrosodiméthylaniline 

[85] 

0  :             m  :            p  : 

•[7i»]    [ii4]     (a85)    [147] 

Dérivés  a 

C«H»AzH.(C»H»0) 
acétaniUde[ii4] 

cidylés  : 

cmwz.cHHcm^o) 

méthylacélanilidc  [99] 

C«H»(GH«AzH«) 
benzy lamine  (i83) 

GO.(AzHG«H»)« 
carbanilide  [a35] 

GO(Az.C«H») 
isocyanate  de  phényle  (  i63) 

G»H».(CH«.CH«.AzH«) 

phénylélhYlamine  (igS) 

etc. 

GS(AzH.C«H*}(AzH»} 

pnénylsulfo-urée 

[i54Jeic. 

GS(Az.G»H») 

isosulfocyanale  de  phényle 

(aaa)  etc. 

C«H»(AzH«)« 
phénylônediamines 

(o-    [loa]  (a5a) 


m-  [63]  (387} 
p.    [147]  (^67) 

G«H'(GH3)(AzH«)« 

toluylènediamines 

ex.  :  1,  a,  4.  [99]  (a86)  etc. 


G«H'{AzH«>» 
triamidobenzènes 


G«H«.(AzH>)[Az(CH'P]amidodiméthylaniUne 

(P)  WiJ  («57) 

G«H*(AzH*)'AzH.C*H=')amidodiphênylamine 

ip)  [66] 

A   „^G«H*.AzH«        ,.       .,..,•      1 
AzH<^4,,.  .   „,  p-diamidodiphenylamme 
G«H*.AzH«  |^j5gj 

AzH[C«H*.Az(GH»)«]«  p  télraméthyldiamido- 
liphény' 


diphénylamine. 
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' ffii/'fi'j^arniri^  Il  *-*.t  %'î*;;»î*r.  «i'<ipr-s  J*-  preTii^r  t. >ir  d*-  r.  r:.>- ;■•.!■. n.  que 
<j*f«>  ','>:,'j j> /•^--*>  Ti'.uW*-^  p^ivrffrjt^tr*:  ■^iv.riij^  p^r  reT:;*'^  vernira:  ■i'f-âs  les  ato- 
u%*^  ti'Uyf\t'j'jf'U*T  do  ïpt^uz^u*:,  il  fvj^tf-ra  d^ac  d*-<  di.*\*r^  tria^rtir^^^  etc..  au 
rri^m^r  titr**  qu*;  d»r^  monamirie$i  d^  l'-'^S  '•"  ^"  ^^-  d'a^r-*  l»r  «*nr--i:d  mc^le, 
qu'il  *r*ht  p/«>*:h!f  d'ifjtrod  jire  a  n  «uv^au  le  sr  ••j[»*'  phrijvir  diu^  lan^moDia- 
qu<;.  c^  qui  ouduira  a  la  formali  ja  d'arniu^r*.  f^rortdaire$  et  feHîaim.  L'en- 
tr^if  d«fs  radj*;a»jx  aloj  j|jqij*;s  tfiaa>  Ir*  monamiues  H  l^r*  ditimioes  cî-dtrssns 
p'yurra  aus«^i  doriu^^r  uaissaiice  à  d'r^  airiiiie>  secondaiiv^  H  tertiaires  et  m<^ine 
â  d«'s  ammoniums  ^fiiat^ maires. 

Le  içr'jti^  \zH^  j>^ut  au>*»i  «^Ire  iritr«iduit  dans  la  chaîne  latt-rale. 
Le  nombre  de<«  ha<ufs  aromatiques  possibles  est  donc  théoriquement  très 
ébfVf»,  La  pratique  a  confirmé  cette  hvpolhé^ie  Voir  le  tableau  •.  Ces  bases 
»onl.  pour  la  plupart.  extr/-mfm»*nt  voisines  des  bases  azot»-es  des  radicaux 
alcooliques  ;  elles  M>ijt  salifié#fs  par  les  acid+'S.  «souvent  avt^  dég-a^emenl  de 
cliab'ur,  donnent  de*»  !»elsd.jubles  avec  le  chlorure  de  platine  pn:vsédent  une 
odeur  basique,  donnent  des  funn'-es  blanches  avec  les  acides  volatils,  distiU 
lent  i^énéralement  sans  décomposition,  etc.  Les  bases  aromatiques  soDt«  eu 
irénéral,  plus  faibles  que  ci'iles  de  la  série  irrasse.  le  «rroupe  phényle,C*H*,ne 
possédant  pas  le  carariêre  positif  des  radicaux  alcooliques,  mais  bien  un 
caract/'re  beaucoup  plus  n^'iratif  ;  c*est  pourquoi  la  diméthylaniline  possède 
une  basicité  très  fortement  accentuée  alors  que  les  sels  de  diphéoYlamine 
sont  déjà  décomposés  par  l'e^u  et  que  la  triphénylamine  ne  possède  plus 
aucune  propriété  basique. 

I^;s  diamines  sont  plus  basiques  que  les  monamioes.  elles  se  dissolYcnt 
aussi  plus  facilement  dans  l'eau. 

A.  Monaminet  primaires. 

Isomériet.  L<*h  iHoméries  des  aminés  aromatiques  rorrespondent  en  partie  à  celles  des 
amirii-H  tçrassrs  (V.  p.  K>ijf  ;  ainsi,  la  diméthylaniline,  les  méthyltoluîdioes,  les  xylidî- 
ttfh  MMil  dï'H  aminés  isomères  ;  d'autres  ras  d'isomérie  peuvent  être  dus  à  la  présence 
du  (rroMp''  amido  tantôt  dans  le  noyau,  tantôt  dans  la  chafne  latérale  ou  dépendre  enfin 
des  ri'laiion».  d'isom'TÎe  particulières  aux  dérivés  des  carbures  aromatiques  (isomérie 
des  bisiilislituéh.  etc.). 

Conftitution.  ('ne  aminé  donnée  peut  être  très  facilement  caractérisée  comme  pri- 
maire, hecondaire  ou  tertiaire  (V.  p.  109  et  suiv.|.  Le  fait  de  savoir  si  le  firroupe  amido 
se  trou  Vf  dan?»  U*  noyau  ou  dans  la  chafne  latérale  résulte  aussi  bien  des  modes  de  for- 
mation que  des  propriétés  (V.  ci-dessous  et  p.  338  et  suiv.). 

Modes  de  formation,  i.  Le  mode  de  formation  le  plus  important  des 
bases  aromatiques  primaires  fmonamines,  diamines,  etc.)  consiste  dans  la 
réduction  des  composés  nitrés  (V.  p.  323)  : 

nitrobenzène  :  (711  A/J  )-+GH  =  2ÏPO  +  C/UXzW  (anilim^)  ; 
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dinitrobenzène  :  C«H*(AzO«)3  +12H  =  4H«0  +  C«m(AzHV*  (phénylène- 
diamine). 

La  réduction  des  composés  nitrés  en  composés  amidés  s'effectue  princi- 
palement en  solution  acide  soit  en  introduisant  le  nitro  dans  un  mélangée 
à'étain  (ou  de  chlorure  stanneux)  et  d'acide  chlor hydrique,  soit  (procédé 
industriel)  en  employant,  comme  réducteur,  X^fer  en  présence  d'une  faible 
quantité  d'HCl  ou  d'acide  acétique  (théorie  de  la  réaction  :  B.  8»?,  1437  ; 
Bull.  soc.  chim.  189-4,  2,  io83).  La  poudre  de  zinc  en  présence  d'HCl 
ou  d'acide  acétique  est  aussi  souvent  employée  ;  on  peut  encore  citer,  comme 
réducteurs  usuels,  l'amalg-ame  d'aluminium,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
(Zinin),  et,  pour  certains  acides  nitrés,  le  sulfate  ferreux  et  l'eau  de  baryte,  etc. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  possède  une  action  plus  modérée  que  celle  de  l'étain 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  aussi  l'emploie-t-on  particulièrement  pour  la  réduction 
partielle  des  composés  dinitrés  ^V.  nitraniline)  à  laquelle  on  peut  également  arriver  par 
l'emploi  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  stanneux  additionnée  d'HCl  (B.  19,  2161  ; 
Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  855). 

Les  composés  nitrosés,R — AzO,  et  les  hydroxylamines,  RAzH.OH,  se  présentent  comme 
produits  intermédiaires  de  cette  réaction  (V.  ces  composés). 

Les  aminés  primaires  s^obtiennent  aussi  : 

a.  A  côté  de  bases  secondaires,  en  chauffant  à  3oo®  les  phénols  avec  le  chlorure  de 
zinc  ou  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal  {Mers)  : 

C«H».OH  -f  HAzH»  =  C'IP.AzH»  +  H«0. 

Cette  réaction  est  facilitée  par  la  présence  de  groupes  négatifs  dans  la  molécule  (ni- 
trophénols)(B.  19.  i74g  ;  Bull.  soc.  chim.  1887»  i,  5ia). 

3.  En  enlevant  l'acide  carbonique  des  acides  amidés  : 

C«H*(AzH«)CO«H  z=  C«ir.AzH«  +  C0«. 

4.  En  partant  des  bases  secondaires  et  tertiaires  ;  ces  bases  (mono  et 
diméthylaniline,  par  exemple)  prennent  naissance  par  introduction  de  radi- 
caux alcooliques  dans  les  hases  aromatiques  primaires  ;  on  peut,  en  les 
chauffant,  à  i8o<>,  par  exemple,  avec  de  V acide  chlorhydrique  fort,  leur  enle- 
ver ces  radicaux  à  l'état  de  chlorures  d'alcoyles  et  reformer  les  aminés  pri- 
maires : 

G«H^Az(GH8)2  +  2HGI  =  G«Hs— AzH*  +  aGH^Cl. 

Le  chlorure  de  méthyle  mis  en  liberté  peut,  à  une  température  encore 
plus  élevée,  ag-ir  ultérieurement  sur  l'aminé  primaire  ;  le  radical  alcooli- 
que remplace  alors  un  atome  d'hydrogène  du  noyau  en  donnant  lieu  à  la 
formation  d'une  aminé  primaire  homologue  de  l'aminé  primitive.  Le  chlorhy- 
drate de  méthylaniline,  par  exemple,  chauffé  à  335°,  donne  du  chlorhy- 
drate de  toluidine  : 

C«H\AzHiCH';.HCl=  G«H'AzH«  -f  CH^Cl  rzC«H*(CH»)AzH«.HCl. 

L'iodure  de  tétraméthylphénylammonium,  G*H'Az(CHVI,  donne,  d'une  manière  analo- 
gue, l'iodhydrate  de  mésidine,  C«II«(CHVAzH«,IH. 
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Le  chlorhydrate  de  diphénylatnine  ne  donne  pas  lieu  à  une  transposition  de  ce  genre. 
Les  groupes  méthyle  entrant  ainsi  dans  le  noyau  se  placent  en  para  ou  enortho  par 
rapport  à  Tamido,  ils  ne  se  placent  jamais  en  position  meta. 

4*.  C'est  sur  ce  principe  que  repose  la  formation  de  l'amidoisobutylbenzène  qu'on 
obtient  en  chauffant,  à  aSo'',  le  chlorhydrate  d'aniline  et  l'alcool  isobutylique  : 

G«H».AzH«,HCl  4-  G*H».OH  =  C«H*(G*H»).AzH«,HCI  +  H«0. 

5.  Pour  la  formation  des  composés  amidés  en  partant  des  nitrobenzènes  halogènes 
ou  des  dinitrobenzènes,  v.  p.  3a3. 

6.  En  chauffant  les  sels  de  potassium  des  acides  sulfonés  avec  la  sodium-amide 
Na.AzH*  (B.  19.  902). 

7.  La  substitution  du  groupe  amido  au  groupe  carboxyle  peut  Atre  effectuée  par  la 
voie  suivante  :  hydrazide,  azide,  uréthane(B.  27,  781  ;  Bull.  soc.  chim.  1894»  2,  109a). 

8.  Les  aminés  aromatiques  ne  peuvent  être  obtenues  en  chaufFant  le  ben- 
zène chloré  ou  ses  homologues  avec  Tammoniaqne  (V.  p.  3 18). 

La  benzylamine  et  les  bases  analogues  qui  contiennent  leur  groupe  amido 
dans  la  chaîne  latérale  sont  obtenues  par  des  méthodes  exactement  sembla- 
bles à  celles  qui  ont  fourni  les  aminés  de  la  série  grasse, 

La  même  chose  a  lieu  pour  les  aminés  secondaires  ou  tertiaires  appartenant  à  cette 
classe. 

Propriétés  physiques.  Les  monamines  primaires  sont  des  bases  tan- 
tôt liquides,  tantôt  solides  et  bien  cristallisées  ;  elles  sont  incolores  à  l'état 
pur  et  brunissent  facilement  au  contact  de  l'air,  leur  odeur  est  faiblement 
basique  et  désagréable.  L'aniline  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  :  i  :  3i,  ses 
homologues  ont  une  solubilité  plus  faible. 

Propriétés  chimiques,  i.  Ces  aminés  forment  avec  les  acides  des  sels 
généralement  bien  cristallisés  et  facilement  solubles  dans  Teau,  elles  ne  se 
combinent  pourtant  pas  à  l'acide  carbonique  et  sont,  par  conséquent,précipi- 
tées  de  leurs  sels  à  l'état  de  liberté  par  le  carbonate  de  soude  ;  l'acétate  de 
soude  agit  souvent  de  la  même  manière  (quand  l'aminé  considérée  ne  forme 
pas  d'acétate).  Les  sels  des  aminés  primaires  forment  des  sels  doubles  avec 
un  grand  nombre  de  sels  métalliques,  particulièrement  avec  le  chlorure  de 
platine  [2(G*^H^Az,HGl)-|-PtGl*]  et  le  chlorure  d'or,  avec  le  chlorure  stan- 
neux,  le  chlorure  de  zinc,  etc.  Les  chloroplatinates  sont  souvent  d'une  solu- 
bilité difficile,  ce  qui  permet  de  les  employer  pour  l'isolement  des  bases. 

Les  monamines  primaires  forment  aussi  des  composés  d'addition  avec  certains 
sels.  Ex.  :  aC'H'Az,  -f  ZnCl*  :  aniline-chlorure  de  zinc. 

a.  L'aniline,  chauffée  avec  du  sodium  ou  du  potassium,  échange  de  l'hydrogène  contre 
ces  métaux  en  donnant  C*H*AzHK  et  C'H'^AzK»  (aniline-potassium)  ;  ces  composés,  traités 
par  le  benzène  brome,  se  transforment  en  di  et  en  Iriphénylamine.  Le  contact  de  l'eau  les 
décompose  immédiatement. 

3.  Action  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  nitrique  et  des  halogènes 
V.  p.  335,  etc.  C^ r\r\n\o 
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4.  Les  iodures  d'alcoyles  et  le  chlorure  de  benzyle  transforment  les  ami- 
nés primaires  en  aminés  secondaires  et  tertiaires,  puis  en  composés  quater- 
naires (analog^ie  complète  avec  la  série  grasse)  : 

G«H»AzH»-f  GH»I  =  G*H3.AzH(GH')HI  ; 
G«H=iAzH(GH3)  +  GH>I  =  G«H^Az(GH»)«HI  ; 
C«H»Az(GH3)2  +GHn  =  G«H^Az(GH»)»I. 

Les  iodhydrates  des  bases  secondaires  et  tertiaires,  traités  par  la  soude, 
abandonnent  ces  bases  à  l'état  de  liberté,  tandis  qu'il  faut  employer  l'oxyde 
d'ar/^ent  humide  pour  obtenir  les  bases  ammoniums  (V.  p.  m). 

5.  Les  aldéhydes  et  les  bases  primaires  réagissent  avec  élimination  d'eau  : 

CH^CHO  -f  aC«H*.AzH«  zz  CH».GH(AzHC«H»)«  -|-  H«0  ; 
'  éthylidènediphényldiamine. 

La  benzaldéhyde  réagit  dans  un  autre  sens  : 

G«H».CHO  +  AzH«G«H*  zr  H«0  +  C«H».CH:Az.G«H», 

benzylidèneaniline. 

On  peut  aussi  obtenir,  avec  les  aminés  grasses,  des  produits  où  la  condensation  s'effec- 
tue suivant  ce  second  mode  de  réaction  (bases  de  Schiff),  mais  les  produits  obtenus  se 
polymérisent  facilement  (V.  p.  335  et  von  Miller  tiPlôchly  B.  25,  aoao  ;  Bull.  soc.  chim. 
1892,  2,  laoa). 

6.  Les  acides,  traités  parTammoniaque,  fournissent  des  amides,  ils  s'unis- 
sent de  même  à  l'aniline,  etc.,  pour  donner  des  anilides.  L'acide  acétique  et 
Paniline  donnent  l'acétanilide,  G'^H5.AzH(G2H'0)  : 

G«H5AzH2  +  G^H^O.OH  =  G^H-.AzHlG^H^O-l- H^O. 

Ges  anilides  peuvent  être  considérées  soit  comme  étant  des  aminés  acidy- 
lées,  soït  des  amides  phénylées  (etc.)  ;  la  formule  G*H*O.AzH(G*H")  corres- 
pond à  cette  seconde  manière  de  voir.  Leurs  propriétés  sont  entièrement  ana- 
log^ues  à  celles  des  amides  ordinaires,  surtout  à  celles  des  amides  alcoylées 
^^V.  p.  169), elles  sont,  comme  elles,  scindées  en  leurs  composants  par  les  alca- 
lis et  sont  obtenues  par  des  méthodes  identiques,  en  chauffant,  par  exemple, 
l'acide  ou  plutôt  son  anhydride  ou  son  chlorure  avec  l'aminé  considérée  : 

G«H*(GH3;AzH*  +  GH^G0Cl  =  C«H*(GH3).AzH.C«H»0+ HCl 

toluidine  loluidine  acétylée. 

7.  Les  bases  primaires,  chauffées  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse 
alcoolique,  se  transforment  en  isocyanures  :  les  carbylamines,  composés 
d'odeur  stupéfiante  (V.  p.  io5)^  Ghauffées  avec  du  sulfure  de  carbone^  elles 
donnent  des  sulfo-urées  que  l'acide  phosphorique  transforme  en  isosulfo* 
cyanates(y,  p.  iio  et  p.  258). 

8.  Les  aminés  primaires  purement  aromatiques  (V.  ci-dessous), traitées  en 
solution  acide  par  Y  acide  nitreux,  se  transforment  en  composés  diazofques  ; 
si  l'acide  n'est  pas  en  excès  suffisant,  on  obtient  des  composés  diazoamidés. 
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Les  composés  diazoTques,  chaaffés  avec  Teau,  se  transforment  en  phénols,  ce  qui 
constitue  un  échange  indirect  de  AzH'  contre  OH,  échange  qui,  en  série  grasse,  a  lieu 
directement.  Quand  on  chauffe  les  aminés, en  solution  alcoolique, avec  du  nitrite  d*amyle, 
leur  groupe  amido  est  «  éliminé  »,  c'est-à-dire  remplacé  par  de  l'hydroçène. 

9  Les  produits  d'oxydation  des  bases  primaires  sont  des  plus  divers  ; 
on  peut  obtenir,  suivant  les  conditions,  du  phénol,  de  la  quinone,  des  com  - 
posés  azoïques,  du  noir  d'aniline,  etc.  Un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine 
donne  de  la  fuchsine  par  oxydation  (V.  ce  mot). 

10.  Les  bases  qui  possèdent  leur  g'roupe  amido  dans  la  chaîne  latérale 
présentent,  contrairement  aux  bases  purement  aromatiques,  le  caractère 
complet  d*amines  de  la  série  grasse  ;  elles  ne  peuvent  donc  être  transfor^ 
mées  en  composés  diazoïques. 


S.  Monaxnines  secondaires. 

Ces  aminés  se  divisent  en  aminés  secondaires  purement  aromatiques^ 
comme  la  diphénylamine,  par  exemple,  et  en  aminés  secondaires  mixtes,  ces 
dernières  contenant  un  reste  aromatique  et  un  radical  de  la  série  grasse. 

Modes  de  formation,  i.  Les  aminés  secondaires  mixtes  s'obtiennent 
en  traitant  les  aminés  primaires  par  l'iodure  de  méthjle,  etc.  {Hofmann), 
V.p.329. 

La  réaction  n'est  pas  habituellement  limitée  à  l'introduction  d'un  seul  radical  alcoo- 
lique, elle  conduit  en  même  temps  à  la  formation  de  bases  tertiaires  ;  pour  éviter  la 
présence  de  celles-ci,  on  peut  faire  agir  les  halogènes  alcoylés  sur  les  bases  primaires 
acétylées  ou  leurs  dérivés  sodés  (Hepp)y  sur  Tacctanilide,  par  exemple  : 

G«H\AzH(G«H30)-hGHM  =i  C«H«Az(GH')(C«H»0)+HI, 

et  saponifier  les   dérivés  acétylés  ainsi  obtenus.  L'action    de   l'acide  nitreux  permet  de 
séparer  les  bases  secondaires  des  bases  tertiaires  (V.  nitrosamines). 

2.  Les  aminés  secondaiires  purement  aromatiques  s'obtiennent  en  chauf- 
fant les  bases  primaires  avec  leurs  chlorhydrates  : 

CW.AzHjH  C«H'\ 

Gette  réaction  permet  de  préparer  des  bases  asymétriques,  c'est-à-kiire  des  bases  dont 
les  deux  radicaux  sont  différents. 

3.  Le  phénol,  chauffé  avec  de  l'aniline  et  du  chlorure  de  zinc,  donne  de  la  diphényl- 
*  aminé  (V.,  par  exemple  :  B.  17,  ^fiSg  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  534)  ;  cette  même  aminé 

s'obtient  aussi  : 

4.  Par  l'action  du  benzène  brome  sur  la  potassiumaniline  (V.  p.  3a8). 

Propriétés,  i .  Les  bases  secondaires  mixtes  ont  un  caractère  basique  très 
marqué,  propriété  que  ne  pos.sèdent  pas  les  bases  purement  aromatiques 
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9.  Sur  la  deslruclioa  des  bases  mixtes  par  l'acide  chlorhydrique,  v.  p.  827. 

3.  Uhydrogène  du  groupe  imide  peut  encore  ici  être  remplacé  par  un 
radical  alcoolique  ou  par  un  radical  acide^  il  peut  aussi  s'échanger  contre 
K  ou  Na  : 

(G«H^)2AzH  +  GHn  =  HI+fG«H-'12Az(CH3)fméthvldiphénylamine); 
(C«H5)*.\zH  t  (G^H30)20  =  G^H^02  +  (G«H^)^Az(G«H30). 

acétyldiphénylamine 

4.  Les  bases  secondaires  ne  donnent  ni  isocyanures,  ni  isosulfocyanates 
(V.  p.  110). 

5.  V acide  nitrenx  les  convertit  en  nitrosaminesÇV.  p.  iio)  : 

G«H'^AzH(GH3)  +  AzO.OH  =:  H*0  +  G«H^Az(AzO).(GH3). 

phénylméthylnitrosamine 

Ges  nitrosami nés  sont  des  huiles  neutres  insolubles  dansTeau  ;  chauffées 
avec  du  chlorure  stanneux,  elles  rég-énèrcnt  les  bases  secondaires  ;  les  ré- 
ducteurs à  action  modérée  les  transforment  en  hydrazines  (V.  p.  ii3). 

Elles  sont  employées  pour  la  préparation  des  bases  secondaires  à  Tétat  de  pureté  : 
elles  seules,  en  etTet,  sont  précipitées  à  l'état  d'huile  (non  basique)  quand  on  traite  par 
le  nitrite  de  soude  une  solution  acide  d'un  mélanine  d'aminés  primaire,  secondaire  et 
tertiaire. 

Si  l'on  fait  digérer  les  nitrosamines  avec  l'acide  chlorhydrique  alcoolique,  elles  se 
transforment  en  homolog'ues  delà  nitrosodiméthylaniline,  par  mie^ration  dans  le  noyau 
du  groupe  nitroso  (O.  Fischer  et  Hepp.  B,  19,  2991  ;  B.  s.  c.  1887,  1,  334.  B.  20,  ia47  ; 
B.  s.  c.  1887,2,  4iî»): 

C«H'— Az.(AzO)— CH»  =z  C«H*(AzO)AzH.CH'. 

G*.  Monaxnines  tertiaires. 

Ces  aminés,  elles  aussi,  peuvent  être  ou  purement  aromatiques,  ou  mix- 
tes, c'est-à-dire  à  la  fois  g-rasses  et  aromatiques. 

Modes  de  formation,  i.  Les  bases  mixtes  s'obtiennent  par  a/coy/a//on 
des  bases  primaires  ou  secondaires  ;  au  lieu  d'opérer  avec  les  alcoylhalo- 
gènes,  on  peut  chauffer  les  bases  avec  Talcool  considéré  et  Tacide  chlorhy- 
drique. 

a.  La  triphénylaminc  (base  purement  aromatique)  se  forme  par  l'action  du  benzène 
brome,  C*H*Br,  sur  la  dipotassium-aniline  ^V^.  p.  328)  : 

C«H*AzK«  +  2C«H»Br  —  (C«H*)'Az  H-  aKBr. 

Propriétés,  i.  Les  aminés  tertiaires  purement  aromatiques,  à  l'inverse 
des  aminés  mixtes,  ne  sont/îos  susceptibles  de  former  des  sels, 

2.  Les  aminés  tertiaires  ne  donnent  pas  d'isocyanures  avec  le  chloroforme, 
ni  d'isosulfocyanates  avec  le  sulfure  de  carbone,  ni  de  dérivés  acidylés  a 
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les  chlorures  d'acide  ;  Tiodure  de  méthyle  les  transforme  en  composés  qua- 
ternaires. 

3.  U acide  nitreux  agît  sur  les  bases  aromatiques  tertiaires  en  donnant 
lieu  à  la  formation  de  dérivés  nitrosés  dont  le  groupe  nitroso  est  lié  direc- 
tement au  noyau  benzénique  : 

C«H^Az(GH3)«  +  AzO.OH  =  G«HMAzO).Az(CH»)*+H20. 

nitrosoditnéthylaniline 

(différence  avec  les  bases  tertiaires  de  la  série  grasse,  v.  p.  iio). 

La  réduction  de  ces  dérivés  nitrosés  fournit  des  dérivés  amidés  (diamî- 
nes),  contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  les  nitrosamines  (V.  ci-dessus).  — 
Sur  la  constitution  de  ces  bases  nitrosées,  v.  d'ailleurs,  p.  387. 

I>.  Bases  quaternaires. 

Ces  bases  correspondent  entièrement  aux  bases  quaternaires  de  la  série  gérasse  ;  l'hy- 
drate de  triméthylphénylammonium,  par  exemple,  C*H^Az.(CH')K>H,  est  une  substance 
incolore,  très  alcaline,  de  saveur amère,  que  la  chaleur  décompose  en  alcool  mélhyliquc 
et  en  diméthylaniline.  Toutes  les  aminés  tertiaires  ne  sont  pas  susceptibles  de  for- 
mer des  dérivés  d'ammoniums. 


B.  Dlaxnines.  TriamiDes,  etc. 

Formation,  i  Par  réduction  des  carbures  di'[poly-)nitrés  ou  des 
composés  nitroamidés  :  les  dinitrobenzènes  donnent  ainsi  les  phénylène- 
diamines,  G*H*(AzH*)*  (V.  tableau,  p.  325).  Les  o-et  p-diamines  s'obtiennent 
le  plus  aisément  en  partant  des  composés  nitroamidés  o-et  p-  (V.  p.  335). 

Le  tétramidobenzène  s'obtient  d'une  manière  analogue  en  réduisant  le  m-diamido- 
benzène  dinilré. 

a.  On  peut,  en  oulre,  introduire  dans  une  monamine  [surtout  si  ello  est  secondaire 
ou  tertiaire  comme  G*H*.Az(CH')«]  un  second  ji^roupe  amido  en  para  par  rapport  au  pre- 
mier en  copulant  d'abord  cette  base  avec  du  chlorhydrate  de  diazobentène  {V ,  ce  mot), 
ce  qui  donne  lieu  à  la  formation  d'une  matière  colorante  asoîque,]^  benzène-azo-diméthyl- 
aniline,dans  l'exemple  cité. que  l'on  scinde  ensuile  par  réduction  (Voir  composés  azoTques). 
Quelques  composés  triamidés  peuvent  être  préparés  d'une  manière  entièrement 
analogue. 

3.  Certaines  diamines  s'obtiennent  en  p&ri&ni  des  dèrivèn  nitrosés  des  aminés  tertiaires  : 
V.  amidodiméthylaniline,  Cm'{\zH*)[\z{CW)*]. 

4.  La  transposition  sémidinique  de  certains  composés  hydrazoTques  (V.  ce  mot) 
fournit  des  o-diamines  alcoylées. 

Propriétés.  Les  diamines  et  les  polyamines  sont  des  composés  g^énéra- 
lement  solides,  cristallisés  en  tables  ou  en  feuillets,  distillant  sans  décompo- 
sition, facilement  solublesdans  Teau,  surtout  à  chaud  ;  elles  sont  incolores» 
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mais,  pour  la  plupart,  brunissent  rapidement  à  Tair.  Leur  instabilité  croît 
avec  le  nombre  de  groupes  amido  contenus  ;  elles  donnent  souvent,  en 
raison  de  leur  facile  oxydabilité,  des  colorations  caractéristiques  avec  le 
chlorure  ferrique  ;  cette  coloration  est  roug-e  sombre  pour  To-phénylène  dia- 
mine  ;  violette,  puis  brune  pour  le  i,  2,  3,  triamidobenzène. 

Les  trois  séries  isomères  de  diamines  se  di£féreacient  essentiellemenl  par  leurs  pro- 
priétés. 

a)  Orthodiamines.  i.  Ces  bases,  oxydées  par  le  chlorure  ferrique,  donnent  des 
diamidophénazines  colorées  en  rou^e  (Voir  o-phénylène  diamine). 

3.  Les  composés  mono-acidylés  des  o-diamines  sont  susceptibles  de  se  transformer, 
par  anhydrisation  intérieure  et  formation  d'un  anneau,en  beneimidasols  ou  anhydrobcues, 
dérivés  de  Timidazol  (Â  273,  aCg)  ;  ainsi,  la  réduction  de  l'o-nitroacétanilide  par  Tétain 
et  l'acide  chlorhydrique  fournit   du  méthylbenzimidazoly  qu'on  peut  aussi    considérer 

yAzH 
comme  un  dérivéderéthénylamidine,CHH^i — ^  ,  d'où  son  nom  de  phénylèneéthényl- 

\AzH« 
amidine  (A  209,  339)  : 

/AzH.CO.CH»  /AzH.CO.CH» 

\AzO«  \AzH» 

/AzHV 
\Az    / 

Ces  composés  prennent  aussi  naissance  quand  on  chauffe  directement  les  o-diamines 
avec  les  acides  correspondants. 

3.  Les  aldéhydes  et  les  chlorhydrates  des  o-diamines  réagissent  d'une  manière  ana- 
logue en  donnant  également  des  dérivés  du  bentimidatol  :  les  aldéhydines^  avec  mise  en 
liberté  d'acide  chlorhydrique  {Ladenbury,  B,  11,  690;  19,  9oa5  ;  Bull.  soc.  chim.  1887, 
i,  354  et,  en  outre,  B.  27,  2187  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  669). 

4.  Les  o-diamines  réagissent  avec  le  ylyoxal  et  quelques  otniicétones  pour  donner  la 
quinoa:aline et  ses  dérivés;  avec  les  tt'cétones  alcools  (la  benzolne,  par  exemple),  elles 
donnent  les  dihydroquinoxalines.  —  Ces  bases,  traitées  par  l'acide  sulfocyanhydrique, 
donnent  des  isosulfocyanates  (A.  221,  i  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  2,  5aa). 

5.  Vacide  nitrewx  transforme  les  o-diamines  en  composés  azimidés  :   l'o-phénylcne 

/AzH\ 
diamine,  par  exemple,  donne  de  V az i midobeneène ,  C^H*^  ^Az  (B.  9,   219,   i5a4  ;  15, 

\Az    /^ 

1878.  2196  ;B.  8.  c.  1883,  1,  167,  aa6.  B.  19,  1767  ;  Bull.  soc.  chim.  1887.  1,  a6aj. 

b)  Métadiamines.  i.  Les  métadiamines, traitées  par  Vacide  nitreux  (même  en  traces), 
donnent  lieu  à  la  formation  de  matières  colorantes  brun  jaunâtre  (V^.  Brun   Bismarck). 

a.  Elles  fournissant  des  matières  colorantes  azoXques  avec  le  chlorhydrate  de  diazo- 
benzène  (V.  Chrysoldine). 

3.  Traitées  par  la  nitrosodiméthylaniline,  ou  oxydées  en  présence  de  p-diamines, 
elles  donnent  des  matières  colorantes  bleues  qu'une  ébullition  ultérieure  transforme  en 
colorants  roay««  (V.  Rouge  de  toluylène). 

4.  L'action  de  CAzSH  sur  ces  bases  conduit  à  des  phénylcnediurées  (A.  221,  a  ;  B.  s.c. 
1884,  2,  5aa|. 

c)  Paradiamines.  Ces  bases,  chauffées  avec  du  bioxyde  de  manganèse"^  deTacide 
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sulfuriquc,  donnent  de  la  qainone^  C*H*0*  (V.  ce  mot)  ou  un  homologue,  composés  doués 
d'une  odeur  caractéristique. 

2.  Une  solution  acide  étendue  d'une  p-diamine  contenant  un  croupe  amido  primaire, 
traitée  par  le  chlorure  fcrrique  en  présence  d'H*S,  fournit  une  matière  colorante  sulfurée 
violette  on  bleue  du  groupe  de  la  thiodiphénylamine. 

3.  L'oxydation  d'une  p-diamine  contenant  un  groupe  amido  librts,  en  présence  d'une 
monamine  ou  d'une  mcladiamine,  fournil  une  indaminc(V.  ce  mot). 


Aniline. 

Aniline,  amidobensène,  phénylamine,  C*H"AzH*  {V.  p.  826).  La  présence  de  cette  base 
fut  signalée  d'abord  par  Unverdorben  (1826)  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  de 
l'indigo  («  cristalline  »),  puis  par  Range  (i834)  dans  le  goudron  de  houille  («  kyanol  »); 
Fritêchelu  prépara  (1841)  en  distillant  l'indigo  avec  la  potasse  («  aniline  »)  ;  Zinin,  en  1842» 
en  réduisant  le  nitrobenzène  («  benzidam  »).  Elle  fut  minutieusement  étudiée  par 
A.  W.  Hofmann,  i843. 

Existe  dans  le  goudron  de  houille  et  dans  Thuile  d'os. 
Pre/)ara/zo /i.  Depuis  1 864 1  on  prépare  cette  base  industriellement  en  rédui- 
sant le  nitrobenzène  par  la  tournure  de  fer  en  présence  d'une  faible  quantité 
d'HCl,  et  distillant  ensuite  à  la  vapeur  d'eau.  L'aniline  est  un  liquide  inco- 
lore, huileux,  très  réfringent,  d'une  odeur  faible  particulière  et  d'une  saveur 
brûlante;  elle  se  colore  rapidement  à  l'air  en  jaune,  puis  en  brun  et  finale- 
ment se  résinifie.  P.  E.  i83".  Densité  (o")  =:  i,o36.  Elle  est  soluble  dans 
3i  parties  d'eau,  brille  avec  une  flamme  fuligineuse,  est  vénéneuse  et  neutre, 
au  tournesol  ;  c'est  une  base  plus  forte  à  chaud,  mais  plus  faible  à  froid  que 
l'ammoniaque,  ses  sels  possèdent  une  réaction  acide  ;  elle  est  un  bon  dissol- 
vant pour  certains  composés  qui,  d'ordinaire,  se  dissolvent  difficilement 
(indigo,  soufre). 

Lgs  propriétés  de  l'aniline  ont  été  très  soigneusement  étudiées.  Oxydée,  en 
solution  alcaline  (parle  permanganate,  etc.),  elle  donne  de  Tazobenzène  ; 
si  on  la  traite  par  l'eau  oxygénée  ou  le  permanganate,  on  obtient  un  peu  de 
nitrobenzène  ;  par  l'acide  arsénique,  on  forme  particulièrement  de  la  violani- 
line,  G*^H*'^Az'*(?)  (colorant  violetj  qui  se  produit  aussi  en  oxydant  l'aniline 
par  le  nitrobenzène.  Une  solution  d'aniline  libre,  traitée  par  un  excès  d'une 
solution  de  chlorure  de  chaux, se  colore  passagèrement  en  violet  (réaction  sen- 
sible) ;  sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  devient  rouge,  puis 
bleue,  par  addition  d'un  cristal  de  bichromate.  Le  bichromate  de  potasse  dis- 
sous dans  l'eau  produit,  dans  une  solution  acide  de  sulfate  d'aniline,  un  pré- 
cipité vert  sombre  qui  devient  noir  (noir  d'aniline)  et  se  transforme  finalement 
en  quinone.  L'oxydation  d'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  fournit  la 
fuchsine,  la  mauvaniline,  etc.  ;  un  mélange  d'aniline  et  de  p-diamine  s'oxyde 
en  donnant  des  safranines  (V.  aussi  indulines). 

Le  chlore  ^V.  plus  loin)  donne  de  l'aniline  trichlorée,  l'iode  de  J'anilio^^nKjjjoiodce,  le 
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chlorate  de  polasse  et  l'acide  chlorhydriqiie,du  chloranile.  Pour  l'action  de  l'acide  nitreux, 
voir  composés  diazoTques  ;  pour  l'action  de  l'acide  nitrique,  voir  nitranilines  ;  pour  celle 
de  l'acide  sulfurique,  v.  acide  sulfanilique.  L'aniline,  chauffée  avec  de  la  glycérine  et  de 
l'acide  sulfurique  concentré,en  présence  de  nitrobenzène,  donne  de  la  ^uino/^V/ie  ;  chauffée 
avec  du  soufre,  elle  se  transforme  en  thioaniline,  iC«H*AzH«)«S ;  chauffée  avec  de  l'urée, 
elle  donne  la  diphény tarée,  CO(AzHC*H'*)*,  avec  élimination  d'ammoniaque, r^ac//ofi  dont 
on  connaît  beaucoup  d'analogues. 

L'action  de  la  formaldéhyde  sur  l'aniline  conduit  dans  certaines  conditions  à  1'  «  an- 
hydroformaldéhydeaniline  »,  [G*H^— Az=:CH«Jx  (cristaux  blancs).  Ce  corps,  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique.  se  condense  avec  un  excès  d'aniline  pour  donner  du  dia- 
midodiphénylméthane  (V.  ce  mot). 

Sels.  CMorhydrate  d'aniline,  G«H«AzH*.HGI,  grandes  tables  blanches 
se  colorant  facilement  à  l'air  en  gris  verdâtre  ;  il  distille  sans  décomposition. 
—  Sulfate  d'aniline,  (C^H'Az)*,  H-^SO^  :  beaux  feuillets  cristallins  blancs 
peu  solubles  dans  Teau.  —  Cliloroplatinate  d'aniline,  (G^H^Vz.HGl)*, 
PlGl^  :  feuillets  jaunes,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau. 

Axnidohexahydrobenzène,  hexaméthylèneamine,  r/H^AzH*.H*,  produit  de  réduc- 
tion de  l'aniline  ;  liquide  incolore,  bouillant  à  i34^  très  basique,  d'odeur  rappelant  celle 
de  la  coniine  ;on  l'a  préparé  au  moyen  du  cétohexahydrobenzène  {\.  ce  mot).  Baeyer, 
A.  278,  io3  ;Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  6i9. 

Produits  de  substitution  de  Vaniline. 

L'aniline  est  beaucoup  plus/ac//emen/ substituée  par  les  haloerènes  que  ne  l'est  le  6en- 
zène\  traitée  parle  chlore  ou  le  brome  en  solution  aqueuse,  elle  prend  trois  atomes  d'ha- 
lotrène  ;  avec  l'iode,  on  obtient  l'aniline  monoiodée.  Pour  préparer  l'aniline  mono- 
chloréeou  monobromée,  on  la  «  prutè^^e  «  au  préalable,  c'est-à-dire  on  ne  l'emploie 
que  sous  la  forme  de  son  dérivé  acétylé,  l'acétaniiide  ;  celle-ci,  mise  en  suspension  dans 
l'eau  et  traitée  par  le  chlore,  se  transforme  essentiellement  en  acétanilide  p-chlorèe 
qui,  saponifiée,  donne  facilement  l'aniline  ji-chlorée {cristaux  blancs,  P.  F.  71»,  P.E.  a3i»). 
Les  isomères  o-  et  p-se  préparent  indirectement,  en  réduisant,  par  exemple,  l'o-  et  le  m- 
nitrobenzène  chloré  (ou  brome). 

Le  caractère  basique  de  l'aniline  s'affaiblit  par  l'entrée  du  groupe  halogène,  surtout 
quand  il  se  place  en  ortho  ;  l'aniline  trichlorée  («),  (^*H*CPAzH«  (base  cristalline,  vola- 
tile sans  décomposition),  ne  se  combine  pins  aux  acides.  —  L'aniline  o-  ou  p«chlorée  peut 
encore  fixer  deux  atomes  de  chlore  en  donnant  l'aniline  trichlorée  : 

AzH*  :  Cl  :  Cl  :  Cl  n  i  :  a  :  4  : 6,  le  dérivé  meta  est  susceptible  de  se  transformer  en  ani- 
line tétra  et  pentachlorèe.  Les  anilines  bromèes  possèdent  des  propriétés  complète- 
ment semblables. 

Nitranilines. 

L'acide  nitrique,  lui  aussi,  attaque  l'aniline  he&ucoup  plus  enerffiquement 
qu'il  n'attaque  le  benzc^ne  ;  il  est  donc  nécessaire,  pour  obtenir  les  produits 
mononîtrés,  de  «  proléj^-ei*  »  comme  ci-dessus  cette  base,  soit  en  l'acétylant 
ou  en  l'oxalvlant,  soit  en  nitrant  en  présence  de  beaucoup  d'acide  sulfurique 
concentré;  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  les  trois  nitranilines,  le  dérivé  o- 
étant  celui  qui  se  forme  en  ni  oins  grande  quanti  té  .La  ni  trati  on  de  l'acétanilide 
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fournit  surtout  la  p-nitracàtaniUde,  C«HMAzO*)(AzH.C*H'0),  à  côté  de 
dérivé  oriho  ;  composés  qui  sont  aisément  saponifiés  par  la  potasse  ou 
l'acide  chlorhydrique. 

L'o- et  la  p-  nilraniline  s'obtiennent  aussi  en  chauffant  avec  l'ammoniaque  à  iSc^les 
nitrobenzènes  o-  et  |)-chlorés  (ou  bromes),  les  éthers  des  o-  et  p-nitrophénols, 
C*H*(AzO*)(OC*H'),  ou  ces  nitrophénols  eux-mêmes  (B.  19,  1749;  Bull.  soc.  chim.i8S7,  1, 
5i3).  La   nitration    de  Facide  acétylsulfanilique  conduit  à  ]*o-nitraniline  (B.  19,  986; 
Bull.  soc.  chim.1886,  2,  39a). 

Les  nitranilines  peuvent  aussi  être  obtenues  par  une  réduction  partielle 
des  dinitrobenzénes  correspondants  (au  moyen  du  sulfhydrated  ammoniaque, 
par  exemple). 

Les  3  nitranilines  (V.  tableau,  p.  325)  se  présentent  sous  forme  d'aig'uilles 
ou  de  prismes  jaunes,  facilement  solubles  dans  Talcool,  très  peu  solubles 
dans  Teau.  Les  dérivés  o-  et  m-  sont  seuls  entraînables  à  la  vapeur  d'eau. 
Les  trois  isomères  réduits  donnent  chacun  la  phénylènediamine  correspon- 
dante. 

Les  nitranilines  o  et  p,  chauffées  avec  les  alcalis,  se  transforment  en  nitrophénols  : 
C«HHAzO«)(AzH«)  +  HOH  =  G«H»(AzO«KOH)  -f  AzH». 

On  connaît  aussi  des  di  et  trinitranilines.cette  dernière  base,C«H*(AzO*)*(AzH»),aigu!l- 
les  jaunes,  P.  F.  i88*,  se  conduit  comme  une  amide  de  l'acide  picrique,  C*H"{AzO«)'{OH), 
d'où  son  nom  de  picramide  ;  les  agents  de  saponification  la  ramènent  aisément  à  cet 
acide.  V.  p.  3o4< 

Dériyés  sulfonés  de  Taniline  (V.  acides  sulfoniques). 

Anilines  alcoylées. 

Méthylaniline,  G«H»AzH(GH»)  {Hofmann),  Base  un  peu  plus  lég^ère 
que  Teau,  d'une  odeur  un  peu  plus  forte  et  plus  aromatique  que  celle  de 
Taniline.  Peut  être  isolée  de  la  méthylaniline  industrielle  (chlorhydrate  d'ani- 
line -j-  alcool  méthylique),  au  moyen  de  sa  nitrosamine.  S'obtient  en  outre 
d'après  la  méthode  de  la  p.  33o.  V.  B.  lO,  327,  588. 

Le  sulfate  de  cette  base  n'est  pas  cristallisable,  il  est  soluble  dans  l'élher,  la  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux  le  colore  en  violet,  puis  en  brun.  Transformation  en  tolui- 
dine,  p.  3a8. 

Méthylaniline-nitrosamine,  C*H''Az(AzO)(CH3).  Formation  i)  (V.  plus  haut)  ;  a)  en 
méthylant  la  phénylnilrosaminc  (V.  ce  mol)  ;  huile  jaune,  d'odeur  aromatique,  ne  pos- 
sédant pas  de  propriétés  basiques  ;  elle  ne  peut  être  distillée,  mais  s'entraîne  à  la  va- 
peur d'eau.  Si  on  chauffe  cette  nitrosamine  avec  du  phénol  et  de  l'acide  sulfurique,  puis 
qu'on  étende  d'eau  le  produit  ainsi  obtenu,  une  addition  de  potasse  en  excès  colorera  le 
liquide  en  bleu  intense  {Réaction  des  dérivés  nitrosés.  Liebermann).  Celle  réaction  est 
particalière  à  toutes  tes  nitrosamines  et  à  beaucoup  d* autres  dérivés  nitrosés  (V.  B.  15.  iSag). 


IMmôtliylaniline,  G«H5Az(CH3)2  {Hofmann),  Huile  d^odeur  fortement 

aristal- 
IL 


basique,  se  solidifiant  à  basse  température,  ne  donnant  pas  (^^^^  ar 
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lises.  Elle  se'  combine  déjà  à  froid  à  Tiodure  de  méthyle  pour  donner 
Az.(G®H5)(CH3)'I  que  la  distillation  scinde  à  nouveau  en  ses  deux  compo- 
sants ;  pour  la  base  ammonium  correspondante,v.  p.  332.  La  diméthylaniline 
n*est  colorée  qu'en  jaune  faible  par  la  solution  de  chlorure  de  chaux.  — 
L*atome  d'hydrog-ène  qui  se  trouve  en  para  par  rapport  au  groupe  Az(CH^)* 
est  doué  d'une  g'rande  mobilité  ;  l'action  de  l'acide  nitreux,  par  exemple, 
provoque  son  échange  contre  un  groupe  nitroso  (V.  p.  332)  ;  cette  propriété 
permet  à  la  diméthylaniline  de  s'unir  avec  les  chlorures  d'acides,  les  aldé- 
hydes, etc.  en  donnant  des  substances  souvent  compliquées  ;  c'est  ainsi 
qu'elle  réagit  avec  la  formaldéhydc  en  donnant  du  tétraméthyldiamidodiphé- 
nylméthane  (V.  ce  mot)  ;  avec  Toxychlorure  de  carbone,  GOCl*,  en  donnant 
de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  (V.  ce  mot)  ou  du  violet  hexaméthylé 
(V.  ce  mot)  ;avec  la  benzaldéhyde,  en  formant  la  leucobase  du  vert  malachite 
(V.  ce  mot).  Les  oxydants  peu  énergiques  (le  chloranile,  par  exemple)  la 
transforment  en  violet  méthylé. 

p-nitrosodiméthylaailine,  CJW(AzO),Az{CH})*  (constitution,  v.  ci-dessous).  La  nitro- 
sodimélhylaniline  forme  de  beaux  feuillets  ou  de  belles  tables  vertes  fusibles  à  Sd'*,  son 
chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes;  elle  sert  à  la  préparation  de  diverses  matiè- 
res colorantes  (bleu  de  méthylène,  indophénol,  gallocyanine,  etc.)  ;  oxydée  par  le  perman- 
ganate ou  le  ferricyanure  de  potassium,  elle  se  transforme  en  p-nitrodiméthylaniline» 
C*H*(A20*).Az(CH^)*,  P.  F.  i6a%  qu'on  obtient  aussi  directement,  à  côté  du  dérivé  meta,  en 
nitrant  la  diméthylaniline.  La  réduction  delà  p-nitrosodiméthylaniline  fournit  la  p-dia- 
mine  correspondante  (V.  p.  34i)  :  la  p-amidodiméthylaniIine,G*H*(AzH*).Az(CH*)*;  l'action 
de  la  soude  étendue  transforme  la  nitrosodiméthylaniline  en  nitrosophénol  et  en  dimé- 
thylamine. 

Comme  analogues  de  cette  base,  on  peut  mentionner  :  i*',  la  i>-nitr080a]liline, 
C*H^(AzO)(AzH^)  (constitution,  v.  ci-dessous),  aiguilles  bleues  qu'on  obtient  par  l'action 
de  l'acétate  d'ammoniaque  sur  le  nitrosophénol  (B.  20,  a47i  ;  Bull.  soc.  chim.  1888»  1, 
3o6)  ;  2»,  la  p-]iitro80mo]iométh7laniline,C^H\(AzO)(AzH.CH3),  feuilles  vertes  ou  pris- 
mes bleu  d'acier;  cette  base  s'obtient  en  transposant  la  nitrosamine  de  la  mcthylaniline 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  alcoolique  (V.  p.  33i). 

yo 

Le  nitrosophénol  étant  un  dérivé   quinonique,  C*H*^  >  la  nitrosodiméthylani- 

XAz.OH 
line  doit  vraisemblablement  contenir  non  pas  un  groupe  nitroso,  mais  bien  un  groupe 

yAz(GH3)«CI 
isonitroso,  son  chlorhydrate  doit  donc  posséder  la  formule  G*H*^  ,cc  qui  cor- 

XAz.OH 
(CH>)« 

respond  à  C*W^        yo    pour  la  base  libre  (B.  20,  532,  1669  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  i, 

XAz/ 
964  ;  2,548). La  nitrosoanilineetla  nilrosométhylaniline  possèdentdes  formules'analogues. 

Di  et  triphény lamine, 

I>ipliénylamine,  (C^WfkzW  {Hofmann),  feuillets  blancs,  d'odeur 
agréable,  de  saveur  brûlante  et  aromatique,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  se 
dissolvant  facilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ligroïne.  h(i  chlorhydrate  |fte[p 
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dipkény lamine,  C**H**  Az.HCI,  se  présente  sous  forme  d'une  pondre  cristalline 
blanche,  bleuissant  à  Tair  ;  une  solution  de  la  base  dans  Tacide  suIFurique 
concentré  se  colore  en  bleu  intense  quand  on  y  ajoute  des  traces  d'acide  nitri- 
que (réaction  très  sensible  de  Facide  nitrique).  La  diphénrlamine,  chauffée 
avec  de  Tacide  formique  et  du  chlorure  de  zinc,  donne  de  Tacridine  (Y.  ce 
mot)  ;  elle  est  employée  dans  la  préparation  du  bleu  de  diphénylamine  et  de 
l'aurantia  (V.  ci -dessous). 

Diphénylnitrosamine,  (C^liyAz.AzO,  tables  blanches,  d'un  éclat  très  yif  ;  on  l'ob- 
tient en  faisant  a^ir  le  nitrite  d'éthyle  sur  la  diphénylamine  ;  O-p-dinitrocUphényl- 
amine,  (C*H*AzO*)s.AzH,aiçui]les  roueres  ;  p-p-dinitTOdiphénylamine,  prismes  jaunes  ; 
hexanitrodiphény lamine,  C'*HVAzO*/AxH,  prismes  jaunes  ;  ce  composé  possède  les 
propriétés  d'un  acide  faible  par  suite  de  l'influence  acidifiante  qu'exercent  les  groupes 
nitro  sur  l'hydrogène  imidique,  son  sel  d'ammonium  a  été  employé  comme  matière  colo- 
rante sous  le  nom  de  Jaune  Aarantia.  Pour  les  dériTés  amidés  et  hydroxylés  de  la 
diphénylamine  (tableau,  p.  325)  et  les  matières  colorantes  qui  dérivent  de  ces  composés, 
voir  au  chapitre  :  quinones  (indamine,  etc.),  voir  aussi  :  safranine. 

La  méthylation  de  la  diphénylamine  conduit  à  un  composé  liquide  :  la  méthyldiphé- 

nylamine,  (C:«H»)*Az.CH'. 

/C«H*\ 
Thiodiphènylamine,  C**H*AzS  =  AzH/  >S,  feuillets  jaunes,  fusibles  à  i8o«. 

S'obtient  en  chauffant  la  diphénylamine  avec  du  soufre  ;  peut  être  distillée  sans 
décomposition. 

Triphénylamine,  A2(C«H»)',  grandes  tables.  V.  p.  326. 

Dérivés  acidylés  de  Vaniline,  anilides. 

Acide  phènylsulfaminique,  C*H^AzH.^S03H),  cet  acide  est  le  type  de  la  série  encore 

/OH 
peu  connue  des  acides  sulfaminiques  organiques, SO*/^  .qui  s'obtiennent  par  l'action, 

\AzR« 
à  basse  température,  de  la  chlorhydrine  sulfonique  ou  de  l'anhydride  sulfurique  sur  les 
aminés  dissoutes  dans  le  chloroforme,  par  exemple.  Les  acides  libres  sont  très  iûi- 
tables  et  se  rapprochent  par  cette  propriété  de  l'acide  éthylsulfurique  ;  les  sels,  le  phé- 
nylsttlfaminate  de  baryum,  par  exemple,  [C'H*AzHSO'j*Ba,  sont  plus  stables  et  peuvent 
être  obtenus  à  l'état  cristallisé  (V.  B.  23,  iC>53  ;  24,  36o;  27,  ia4i  ;  Bull.  soc.  chim.  1891, 1, 
33i,  997  ;  1894.  2,  ii44|. 

Formanilide,  (IMI^.AzH.(CHO),  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  formique  sur  Tani- 
line,  elle  donne  deux  dérivés  alcoylés  différents, C«H\{Az.CH')(CHO)  etC«H*.Az  :  CH(OCH»), 
suivant  qu'on  emploie,  pour  l'alcoylation,  son  sel  de  sodium  ou  son  sel  d'argent  (com- 
parer à  la  tautomérie  des  amides,  p.  171  et  voir,  en  outre,  B.  23,  R.  669,  A.  287,  36o). 

AoétaniUde,  C«H°.AzH.(C2H30).  S'obtient  en  chauffant  plusieurs  jours 
Taniline  avec  l'acide  acétique,  ou  encore  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  l'aniline  en  présence  de  lessive  de  soude  (B,  S3,  2962). 

Beaux  prismes  blancs  (P.  F.  ii5^  P.  E.  3o4'^),  facilement  solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool, l'éther  et  le  benzène,  aisément  saponifiables  (V.  p.  829). 
L'acétanilide  est  employée  comme  fébrifus^e  sous  le  nom  à' antifébrine  \  son 
hydrofifène  imidique  peut  être  facilement  remplacé  par  le  sodiumavec  forma- 
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tion  de  sodium-acétanilide  (V.  p.  170),  C*H*.Az.Na(C*H'0),  corps  cristallin 
se  décomposant  par  Teau. 

Diacétanilide,  G«H».Az(C«H30)«,  cristaux,  P.  F.  37*.  S'obtient  par  une  action  énergi- 
que du  chlorure  d*acélyle  ou  de  l'anhydride  acétique  sur  Taniline  ou  l'acétanilide  ;  se 
saponifie  facilement  en  donnant  de  Tacétanilide  et  de  Tacide  acétique. 

L'acétanilide,  chauffée  avec  du  pentasulfure  de  phosphore,  donne  la  thioaoètani' 
lide,  CH^CS.AzHC^H'  (analogue  de  l'acétothiamide^p.  178)  ;  chauffée  avec  du  chlorure  de 
zinc,  elle  se  transforme  en  une  matière  colorante  :  la  flavaniline  (V.  ce  mot). 

Mèthylacétanilide,  C«H5.Az(CH'j{C«H*0),  Exalgine,  aiguilles  blanches,  s'emploie 
comme  analgésique  contre  la  migraine. 


La  presque  totalité  des  dérivés  amidés  des  alcools, des  acides  ou  des  acides 
alcools  de  la  série  grasse  qui  contiennent  encore,  dans  leurs  groupes  amido, 
des  atomes  d'hydrog-ène  non  substitués,  sont  susceptibles  dVcAan^^r,  la  plu- 
part du  temps  indirectement,  soit  la  totalité,  soit  seulement  une  partie  de  ces 
atomes  d'hydrog-éne  contre  des  groupes  phényle  ;  cette  substitution  donne 
naissance  à  un  très  grand  nombre  de  composés  phénylés,tolylés,xylylés,  etc., 
tels  que  lés  suivants  : 

GH«.AzH.C«H* 
Phènylfflycocolle,  phénulglycine^  •  ,  s'obtient  par  l'action  de   l'acide 

CO.OH. 

acétique  chloré  sur    l'aniline;  fondu  avec  les  alcalis,  il  donne  de   l'indigo  (V.  ce  mot). 

Acide  phénylimidobutyrique,  CH>.C(Az.C«H»).ClP.CO*H,  s'obtient  en  faisant  agir 
l'ester  acétylacétique  sur  l'aniline. 

Garbanilide,  CO(AzHC«H*)«,  résulte  de  l'action  du  phosçène  sur  l'aniline. 

Gyanate  de  phényle,  CO:Az.G*H*,  liquide  d'odeur  piquante,  provoquant  les 
larmes  ;  il  est  entièrement  analogue  aux  esters  cyaniques  et  s'obtient  en  faisant  agir  le 
phosgène  sur  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Isosulfooyanate  de  phényle,  C*H<^Az  :  CS.  P.  E.  3320  ;  possède  les  caractères  des 
isosulfocyanates. 

Diphényl8ulfo-urée.  CS(AzHC«H»)«,  feuillets  brillants,  P.  F.  i54»,  s'obtient  en 
chauffant  l'aniline  avec  du  sulfure  de  carbone  ;  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  elle  se  scinde  en  aniline  et  isosulfocyanate  de  phényle.  Mono,  tri,  tétra- 
phéxiylsulfo-urées,  phénylguanidines,  etc.  (V.  aussi  tab.,  p.  325). 

Homologues  de  l aniline  (V.  tab.,  p.  325). 

I.  Les  trois  toluidines,  C^H*(CH^)(AzH*),  s'obtiennent  en  réduisant  les 
trois  nitrotoluènes  (p.  323).  La  p-toluidine  est  solide  [Muspratt  et  Hqf- 
mann,  i845),  To-toluidine  {A.  Rosenstiehl)  est  liquide.  Elles  sont  toutes 
trois  contenues  dans  le  goudron  de  houille. 

La  réduction  du  nitrololuène  brut  donne  un  mélange  des  toluidines  o-  et  p-  à  côté 
d'un  peu  de  dérivé  m-,  on  peut  séparer  les  deux  premières  bases  en  se  basant  sur 
différents  caractères,  entre  autres  sur  la  solubilité  relativement  faible  de  Toxalate  de 
p-toluidine  (V.  aussi.  B.  16,  908;.  ^.^^^^^  byGoOgle 
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La  m-toliiidiiie,  qui  est  liquide,  peut  être  obtenue  eo  partant  soit  du 
m-nitrotoiuéne,  soit  de  la  m-nitrobenzaldéhyde  «V.  par  exemple,  B.  15, 
2009;  Bull.  soc.  chim.  1883,  S,  i54). 

Le*  points  d'éballition  des  trois  tolaidioes  isomèirs  soot  presque  ideotiqnes  (198 
à  300^^,  ceax  de  leurs  dérivés  acétylés,  an  contraire,  sont  très  différents  io  :  107*.  p  :  147*, 
m  :  65*1,  ce  qui  permet  de  les  utiliser  pour  la  caractérisation  des  tolnidines. 

L'o-tolnidine,  additionnée  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux,  se  colore  en  riolet  : 
additionnée  de  chlorure  ferrique,  elle  se  colore  en  bleu  ;  la  p-toluidine  ne  présente  pas 
ces  réactions.  ~  Pour  la  transformation  en  fuchsine,  t.  ce  mot.  —  Si  on  protège  les 
groupes  amido  des  toluidines  par  une  acétylation  préalable,  Vojcydation  de  ces  bases 
portera  sur  le  croupe  méthyle  qu'elle  transformera  en  croupe  carboxyle,  on  obtiendra 
donc  des  acides  amidobensoîqaet  ;  l'oxydation  par  le  permanganate  des  composés  ami- 
dés  non  acélylés  les  transformerait  en  composés  azoîques. 

On  connaît  encore  un  f^and  nombre  de  composés  amîdés  analoçues  :  leurs  pro- 
priétés sont  semblables  à  celles  des  dérivés  phénylés  correspondants,  telles  sont  :  la 
méthyl  et  l'a  diméthyl-p-toloidine,  racétotoloide,  C«H'(CH')AzH.iCSH>0),  la  dito- 
lylamine,  rc«HMCH»):*AzH,  la  tolylphénylamme,  AzH(C«H'hC«H*.CH^,  les  nitroto- 
loidines,  C«H>(CH»)(AzO«;(AzH«),  etc.,  etc. 

Tétrahydro-m-toloidine,  C*H«CH^AzHMl\  P.  E.  i5V,  base  puissante,  d'une  odeur 
ammoniacale  rappelant  aussi  celle  do  camphre  ;  s'obtient  synthétiquement  en  partant 
de  l'ester  métfaylènebisacétylacétique,  A.  281,  101. 

2.  Bonaylamine,  C*H\CH*.AzH*.  Liquide  incolore,  bouillant  à  i83®; 
cette  base,  isomère  des  toluidines,  est  Tamine  alcoolique  de  Talcool  benzy- 
lique  ;  on  l'obtient^à  côté  de  dlet  de  tribenzy lamine,  en  chauffant  le  chlo- 
rure de  benzyle,  C*H^.CH*C1,  avec  de  Tammoniaque  ou,  plus  aisément,  en 
réduisant  la  phénylhydrazone  de  la  benzaldéhyde  (B.  lO,  1928;  Bull.  soc. 
chim.  18879  1,  690)  ;  ses /)ro/)r£V/é5  sont  complètement  ana/o^«e5  à  celles 
de  la  méthy lamine  dont  elle  est,  en  quelque  sorte,  le  dérivé  phénylé. 

3.  A'y//rf//iM,C'H'(CH*>*,AzH*.  Ces  bases  peuvent  exister  théoriquement  sous  six  modi- 
fications isomères  qui  sont  d'ailleurs  toutes  connues  :  ramido-O-xylène 

(CH*  ;  CH'  :  AzH*  =z  1:2:4)  seul  est  solide  (P.  F.  49®)i  les  cinq  autres  isomères  sont  liqui- 
des; tous  les  points  d'ébullition  de  ces  bases  sont  compris  entre  aia  et  aa6*.  La  xylidine 
industrielle,  qui  sert  à  la  préparation  de  diverses  matières  colorantes,  contient  cinq  de 
ces  isomères  parmi  lesquels  la  m-xylidlne  (CH^:  GH':  AzH*  z=  i  :  3:4,  P.  li)-  ai3®)  et  la 
p-xylidine  (1:4:3}. 

4.  Aniidotrunéthylhensène»,C*\l\ClV)^AzW.  Le  chlorhydrate  d'amidolriméthylbenzène 
s'obtient  en  chauffant  à  3oo*  le  chlorhydrate  de  xylidine  et  Talcool  méthylique;  celte 
méthode  a  permis  de  préparer  la  '^'-(pseudo-)  cumidine  (amidopseadocumène), 

CIP  :  CW  :  CW  :  AzH«  =z  1  :  a  :  4  :  5  ;  P.  F.  63»  ;  P.  E.  a3o«,  et  la  mésidine  [amidoméai- 
tylène  1 :  3  :  5  :  a,  liquide,  P.  E.  23g^).  La  il^-cumidine  est  employée  dans  l'industrie  des 
matières  colorantes. 

Amidoéthylbenzène,  C<'H'(AzH<)(C*H^),  isomère  des  toluidines;  amidopropyl- 
benzène,  C*H*(AzH*)(C'ir),  isomère  des  xylidines. 

Amidoisobutylbenzène,  C^WiOW^AzH*)  ;  amidotètraméthylbenzènes, 
C*H(CH')\AzIP  (nrnidodarène,  prehnidine)  ;  m-isocymidine.  ^/H^CH')(C'H')AzH«  ; 
amidopentaméthylbenzène.  C«(CH')'AzH«. 
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Diamines  et  polyamines  (V.  p.  332). 

Phènylônediamines,  C*H«(AzH<)<  (V.  tabl..  p.  325).  Le  dérivé  meta  {Zinin,  x844), 
tables  cristallines,  est  le  plus  accessible  des  trois  isomères  ;  on  Tobtient  en  réduisant 
le  m-dinitrobenzène.  L'acide  nitreux  le  transforme  en  brun  Bismarck,  celte  réaction 
permet  de  reconnaître  des  quantités  extrêmement  faibles  de  cet  acide  à  la  coloration 
jaune  qu'elles  communiquent  à  la  solution  de  la  diamine  (B.  14,  ioi5)..  P-phénylône- 
diamine  {Hofmann,  i863),  feuillets  cristallins,  le  chlorhydrate  forme  des  tables  blanches  ; 
une  solution  acide  de  la  base,  traitée  par  du  chlorure  ferrique  et  de  l'hydrogène  sul- 
furé, donne  naissance  à  une  matière  colorante  sulfurée,  la  thionine  (V.  ce  mot).  L'oxy- 
dation d'un  mélange  des  diamines  m-  et  p-  fournit  finalement  une  diamidophénazine 
(V.  ce  mot).  P-amidodiméthylaniline,  G«H*(AzH«)[Az(CH»)«],  dérivé  diméthylé  asymé- 
trique de  la  base  précédente;  s'obtient  soit  d'après  la  méthode  de  la  p.  337,  soit  en 
réduisant  l'Orangé  III  (Hélianthine)  (B.  16,  2235  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  2,  348)  ;  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  chlorure  ferrique  transforme  cette  base  en  Bleu  de  méthy- 
lène (réaction  très  sensible  de  l'hydrogène  sulfuré).  Orthophénylônediamine  (Griess, 
i86i)  ;  cette  base,  chauffée  avec  de  la  pyrocatéchine,  donne  Thydrophénazine  (V.  ce  mot); 
oxydée  par  le  chlorure  ferrique,  elle  fournil  une  diamidophénazine  (V.  ce  mot)  (V.  B.  23, 
84i  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  434).  On  connaît  aussi  un  p-diamidohexamèthylône 
|V.  B.  22,  2i68). 

a.  L'o-p-toluylènediamine,  C^W{C}V){Az}i*)*  {i  :a  :4),peut,  en  tant  que  métadiamine, 
s'obtenir  facilement  en  réduisant  le  dinitrotoluène  ordinaire  (V.  p.  324),  elle  sert  à  la 
préparation  du  rouge  de  toluylène,  etc.  La  n-p-totuylène-diamine  (i  :  3  :  4)  est  l'o-diamine 
la  plus  facilement  accessible,  on  l'obtient  en  nitrant  l'acétyl-p-toluidine,  saponifiant  et 
réduisant  la  nitrotoluidine  ainsi  obtenue. 

3.  Xylylènediamines,  C*H<(CH'/<(AzH*)<,  bases  homologues  des  précédentes. 

4.  Tétramidobenzônes,  C«H<(AzH')\  v.  p.  332  (B.  20,  328  ;  22,  i648  ;  23,  a8i5  ;  25, 
a83  ;  Bull.  soc.  chim.  188*7,  2,  i45  ;  1891,  2,  55  ;  1892,  2,  75a).  Pentamidobenzène, 
C«H(AzH*)*.  V.  B.  26,  23o4  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  17.  Ces  composés  sont  peu  sUbles,  ils  s'altè- 
rent facilement  par  l'oxydation. 


XXI.  Composés  diazoïques,  composés  azoTques, 
hydrazines,  hydroxylamines. 


A.  Composés  dlazoiques. 

L'action  de  l'acide  nitreux  différencie  nettement  les  aminés  primaires  de 
la  série  benzéniquc  de  celles  de  la  série  grasse  ;  alors  que  ces  dernières,  trai- 
tées parTacide  nitreux,  se  transforment  directement  en  alcools  : 

G*H-\AzH^  +  AzO.OH  =  G^H^OH  +  Az^  +  H^O, 

les  aminés  aromatiques,  tout  en  pouvant  subir  une  transformation  ana- 
lo|»'ue,  donnent  naissance  à  des  produits  intermédiaires  bien  caractérisés,  les 
composés  diazoîqnes,  d'importance  particulière  tant  au  point  de  vue  scienti- 
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fique  qu'au  point  de  vue  industriel.  La  découverte  des  composés  diazoîques 
est  due  à  P.  Griess  (1860)  qui  les  étudia  minutieusement  (Ann.  ISI,  267; 
137,39). 

9*oriuation.  Si  l'on  dirig-e  un  courant  de  vapeurs  nitreuses  dans  une 
bouillie  de  nitrate  d'aniline  et  d'acide  sulfurique  étendu,  le  sel  d'aniline  se 
dissout  et  la  liqueur  obtenue,  additionnée  d'alcool  et  d'éther,  abandonne  des 
aigpuilles  blanches  de  nitrate  de  diazobenzène,  (C*H'Az'),  AzO',  assez  sta- 
bles dans  l'air  sec,  se  décomposant  facilement  à  Tair  humide  et  qui,  chauf- 
fées ou  soumises  à  un  choc,  détonent  avec  une  extrême  violence.  La  base 
correspondant  à  ce  nitrate  doit  posséder  la  formule  C*H^Az*.OH,  de  même 
que  la  base  KOH  correspond  au  nitrate  KAzO'. 

L'addition  d'acide  nitreux  libre  au  sulfate,  au  chlorhydrate,  ou  à  tout  au- 
tre sel  d*aniline,  donne  lieu  à  la  formation  du  sel  correspondant  de  diazu- 
benzéne  ;  on  connaît  donc  le  chlorhydrate  de  diazobenzène,  C*H"Az*Cl,  le 
sulfate,  C^H'^Az^.SO^H,  etc.  Des  sels  doubles  tels  que  le  chloroplatinate,  le 
chloraurate,  etc.,  ont  aussi  été  préparés.  Les  homolog-ues  de  l'aniline  et  cer- 
taines diamines  présentent  aussi  cette  propriété  ;  la  p-toluidine,  par  exemple, 
peut  être  transformée  en  chlorhydrate  de  diazotoluène,G*H*(CH')Az*.Cl,  etc. 

Les  composés  diazoîques,  à  cause  de  leur  instabilité  et  de  leurs  pro- 
priétés explosives,  ne  se  préparent  g-énéralement  pas  à  l'état  solide  et  ne 
sont  employés  qu'en  solution. 

On  dissout,  par  exemple,  une  molécule  d'aniline  dans  deux  à  trois  molécules  d'acide 
chlorhydrique,  on  refroidit  avec  de  laglticCy  puis  on  ajoute  lentement  une  quantité  cal- 
culée de  nitrite  de  sodium,  le  liquide  doit  rester  clair  et  ne  pas  dégager  une  quantité 
appréciable  d'azote. 

On  peut  aussi  traiter  par  l'acide  nitreux  les  composés  amidés  dissous  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  ou  faire  açir  le  nitrite  d'amylc  ou  le  nitrite  d'éthyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  la  base  additionnée  d'un  acide  minéral. 

Cette  réaction  a  lieu  suivant  la  formule  suivante  : 


Az03 

=  C«H\Az«.AzO'  +  2H20. 


C'H^Az   H2.H 

+  Az[0MH 

nitrate  d'aniline.  nitrate  de  diazobenzène. 

Cette  transformation  d'une  base  en  un  composé  diazoïque  porte  le  nom 
de  «  diazotation  ». 

Propriétés,  i.  Action  de  Veau.  Si  Ton  chauffe  une  solution  sulfurique 
d'un  composé  diazuïque,  tout  l'azote  que  contient  celui-ci  s'élimine  à  l'état 
gazeux,  et  la  solution  contient  un  phénol  (V.  p.  358),  par  exemple  : 


C«H- 
+  0H 


Az^l.Cl 

=  C«H''0H  +  Az2  +  HCl. 

'  Digitizedby  VjOOQiC 


COMPOSÉS  DIAZOIQUBS.  848 

Cette  réaction»  qui  est  d'un  emploi  très  g-énéral,  permet  donc  de  remplacer 
un  amido  par  un  hydroxyle. 

Le  terme  de  diazotation  s'emploie  parfois  dans  un  sens  plus  étendu,  il  comprend 
alors»  dans  sa  signification,  non  seulement  la  diazotation  proprement  dite,  mais  aussi 
les  réactions  décrites  dans  ces  divers  paragraphes  ;  ainsi,  on  dira  :  éliminer  un  amido 
par  diazotation. 

2.  Action  de  V alcool.  Les  composés  diazoïques,  à  Tétat  isolé  ou  dissous 
dans  Tacide  sulfurique  concentré,  échan^^-ent  leur  groupe  diazoïque  contre 
de  V hydrogène  quand  on  les  chauffe  à  Tébullition  a\ec  de  Talcool  :  l'alcool 
cède  deux  atomes  d*hydrojçène  et  se  transforme  en  aldéhyde  : 


+  H 


Az« 


.Cl 

=  C«H«+Az2  +  HCl. 

H  ^ 


On  peut  donc,  de  cette  manière,  éliminer  dun  dérivé  benzénique  un 
g'roupe  diazoïque  et,  par  conséquent,  un  groupe  amido. 

La  réaction  ne  se  passe  pas  toujours  comme  ci-dessus,  il  se  produit,  dans  certains 
cas,  une  substitution  du  reste  alcoolique  OC*H^  au  groupe  diazoïque  avec  formation  d'un 
éther  éthylique  de  phénol  ;  les  toluidines  chlorées,  par  exemple,  soumises  à  ce  traite- 
ment, ne  se  transforment  pas  en  toluènes  chlorés,  mais  bien  en  étherséthyliques  des  cré- 
sols  chlorés  (B.  17,  2708  ;  B.  s.  c.  1886,  1,  179  ;  B.  22,  R.  658). 

3*.  Le  chlorure  êtanneux  en  solution  alcaline  possède  une  action  analogue  à  celle 
de  Talcool  (Comparer  à  ceci  :  B.  22,  R.  741  ;  et  ci-dessous  8*). 

De  même,  on  peut  remplacer  un  groupe  amido  par  de  Thydrogène  en  transformant 
d'abord  le  composé  amidé  en  une  hydrazine  que  l'on  décompose  ultérieurement  par  le 
sulfate  de  cuivre  {Baeyer,  B.  18,  8g). 

3.  Un  composé  diazoïque,  chauffé  avec  une  solution  de  chlorure  cui- 
vreux dans  Facide  chlorhydrique,  échange  son  groupe  diazoïque  contre  un 
atome  de  chlore  {Sandmeyer,B,  l"7,  i633;S3,  1218,  1628  ;  Bull.  soc.  chim. 
1886,  S,  627  ;  1891, 1,  35,  39.  A.  QTQ,  i43  ;  Bull.  soc.  chim.  1893, 
»,  969)- 

La  distillation  du  chloroplatinate  du  di&zolque  avec  du  carbonate  de  soude  conduit 
à  la  même  substitution  (^ui,  parfois,  se  produit  déjà  en  traitant  le  composé  diazoïque 
par  l'acide  chlorhydrique  fumant  ou  par  l'acide  chlorhydrique  en  présence  de  cuivre 
divisé  : 

C«H^Az«.Cl  =  C«H^G1  +  Az«. 

4.  Un  composé  diazoïque,  chauffé  avec  du  bromure  cuivreux,  se  trans- 
forme en  composé  hroniè  {S and  me  y  er,B.  18,1492  ;  B.  s.  c.  1888,1,791); 
chauffé  avec  de  Tacide  iodhydrique  (iodure  de  potassium),  il  donne  souvent 
un  composé  iodé  ;  traité  par  le  cyanure  cuivreux,  il  échangée  son  g'roupe 
diazoïque  contre  le  groupe  GAz  (B.  l»7,  2660)  : 

2C«H^Az^Gl  +  GuîBr2  z=  2C«H^Br+Cu«CP  +  Az»  ; 
CW.Az^.Gl  +  KI  =  C^H^'I      +KCI       +  Az«  ;  ^.^^^T^ 
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On  peut  aussi  substituer  un  atome  de  brome  à  un  groupe  amido  en  chauffant  le 
perbromure  du  diazoTque  correspondant  avec  de  Talcool  absolu. 

5.  Le  chlorure  de  diazobenzène,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne  du  sulfure  de 
phényle  (V.  ce  mot  et  B.  15,  i683)  ;  traité,  en  présence  d'oxyde  cuivreux,  par  l'acide 
nitreux,  il  donne  du  nitrobenzène  (V.  p.  323)  ;  par  l'acide  sulfureux,  il  fournit  de  l'acide 
benzène  sulfonique  ;  par  l'acide  sulfocyanhydrique,  du  sulfocyanate  de  phényle, 

C*H* — SCAz  ;  par  l'acide  cyanique,  du  cyanate  de  phényle  ;  traité  par  le  benzène  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  il  se  transforme  en  diphényle,  etc.  (V.  B.  23,  738,  iai8, 
1454,  i6a8  ;  25,  1086  ;  26,  1996  ;  Bull.  soc.  chim.  1891, 1,  35,  37,  39,  4^5  ;  1892,  2,  785;  1893, 
2, 1241). 

Ces  réactions  constituent  un  procédé  d'une  importance  énorme  pour  la  transfor- 
mation d'un  groupe  nitro  ou  d'un  groupe  amido  en  OH,  H,  Cl,  Br,  I,  CAz  ;  aussi,  sont- 
elles  constamment  employées  dans  les  laboratoires. 

Les  réactions  1  à  4  sont  appelées  réactions  de  Griess  ;  celles  qui  utilisent  l'ac- 
tion du  cuivre  divisé,  de  l'oxyde  cuivreux  et  de  ses  sels  (V.  ci-dessus)  sont  aussi  spé- 
cialement désignées  sous  le  nom  de  réactions  de  Sandmeyer, 

6.  Si  Ton  fait  ag-ir  un  diazoïque  sur  une  aminé  primaire  ou  secondaire^ 
ou  qu'on  traite  une  aminé  primaire  parracide  nitreux  sans  addition  d'acide, 
on  obtient  un  composé  diazoamidé  (V.  p.  346)  susceptible  de  se  transfor- 
mer en  composé  amidoazoïqiie  (V.  p.  35o)  ;  les  aminés  tertiaires  fourDis- 
sent  directement  ces  derniers  dérivés  : 

G«H-.Az2.Cl  +  AzH2.C«H->  =  HCl  +  G«H\Az  :  Az.AzHC«H-  ; 

diazoamidobenzène. 

C«H\Az'.a  +  C«H''.Az(CH»)*  =  HCl  +  C«H-.Az  :  Az.C«H*.A2(CH')». 

diméthylamidoazobenzène. 

Des  réactions  analogues  ont  lieu  avec  les  m-diamines  et  les  phénols  :  il  se  forme, 
dans  ce  dernier  cas.  des  coxa^tosits  oxyasoîques  (V.  p.  35o)  ;  aussi, la  formation  d'une  ma- 
tière colorante  (rouge  orange  pour  les  aminés  simples)  par  l'addilion  d'un  compose  dia- 
zoïque à  la  m-phénylènediamine  ou  au  (S-naphtol  constitue-t-elle  une  réaction  très  sen- 
sible des  diazoïques  en  général  ;  les  composés  diazoamidés  ne  donnent  lieu  à  cette 
coloration  qu'après  traitement  par  l'acide  acétique. 

7.  Les  bases  alcalines  puis.santcs  transforment  un  g-rand  nombre  de  dia- 
zoïques en  sels  alcalins  ;  ceux-ci,  chauffés  avec  une  lessive  alcaline  concen- 
trée, se  transforment  en  sels  alcalins  de  composés  isomères,  les  composés 
isodiazoïques,  R — Az^OK  (nitrosamines),  corps  très  stables,  ne  donnant  pas 
lieu  à  la  formation  d*azoïques  avec  les  phénols,  mais  qui,  traités  par  les  aci- 
des, reproduisent  les  diazoïques  primitifs. 

Certains  diazoïques  d'aminés  substituées  par  des  groupes  négatifs,  le  diazo  de  p-ni- 
traniline,  par  exemple,  subissent  déjà  cette  transformation  à  la  température  ordinaire, 
les  sels  de  nilrosamines  ainsi  formés  sont  transformés  par  les  acides  faibles  en  nitro- 
samines  libres  (R— Az*OH),  puis  ramenés  finalement  au  sel  du  diazoïque  correspondant 
à  l'acide  employé. 

8.  L'oxydation  du  diazobenzène  en  solution  alcaline  fournil,  entre  autres  corps,  du 
nitrosobenzène  (V.  p.  324)  et  une  grande  quantité  de phénylnitraminet  C*H*.AzH.AzO, com- 
posé qu'on  obtient  aussi  nettement  par  oxydation  alcaline  de  la  phén}'lnitrosaminc. 
B.  26,  47»  ;  27.  584,  9>»  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  55i  ;  1894,  2,  OaS,  oav.gjtjzed  byGoC 
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S*  Vne  réduction  ménagée  descomposésdiazoTques,  au  moyen  du  chlorure  stanneux, 
par  exemple,  les  transforme  en  hydrasines  (V.  ce  mot). 

9.  Le  diazobenzène  s*unit,  en  solution  alcaline,  aux  corps  qui  contiennent  le  groupe 
CH«— CO  ou  des  groupes  analogues  (B.  27,  i47  ;  B.  s.  c.  18M,  2,  540  en  donnant  des  hy- 
drazones  avec  élimination  d'eau  ;  avec  l'acétone,  par  exemple,  on  obtient  la  diphényl- 
hydrazone  de  l'aldéhyde  mésoxalique,  C«H».AzH.Az=CH.CO.CHzrAz.AzH.C»H»  (B.  25, 
3793  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  1279)  ;  avec  l'acide  malonique,  on  obtient  un  composé 
formazylè,  CW.AzrzAz.CHzzAz.AzHC^H*,  à  la  fois  azolque  et  hydrazone  (B.  25,  3176. 
3301  ;  27,  3ao,  1679  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  364,  366  ;  1894,  2,  808,  i5i4). 

10.  On  a  proposé,  en  photographie,  l'emploi  de  certains  composés  diazoTques  sensi- 
bles à  la  lumière  (B.  23,  3i3i  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  68). 

Constitution.  Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  attribuait  g^énéralement 
aux  composés  diazotques  la  formule  de  Kékulé  R.Az=Az.X  (X  étant  un 
reste  acide  ou  OH,OK  etc.),  attribution  motivée  par  leur  faculté  de  donner 
des  hydrazines  par  réduction  et  de  se  transformer  en  composés  azoïques  de 
constitution  R.Az=:Az.R'. 

Depuis  la  découverte  des  composés  isodiazoïques  et  à  la  suite  de  nouvel- 
les études  approfondies,  dues  particulièrement  à  Bamberger  et  à  Hanfzjsch, 
on  a  été  conduit  à  considérer  de  nouveau,  pour  les  sels  acides  des  diazof- 
ques,  Tanciennc  formule  de  Blomstrand,  G®H^.Az=Az  (X  étant  un  reste 

acide  ou  un  halog-ène),  B.  89  R,  gS.  X 

D'après  cette  hypothèse,  on  ramène  les  sels  des  diazoïques  normaux  au  type  diazo^ 
Rium,  C^H^.Az^Az,  l'azote  pentavalent  que  contient  ce  groupe  lié  au  radical  acide  ex- 
plique sa  forte  basicité  et  la  réaction  neutre  de  ses  sels  ;  cette  conception  permet  d'ex- 
pliquer d'une  façon  très  satisfaisante  les  réactions  de  i  à  5  (p.343et344)tclle  rend  compte 
un  peu  moins  simplement  de  la  réaction  6  (formation  des  composés  diàzoamidés  études 
composés  azoïques). 

Shhraube  et  Schmidt  (B.  27,  5i4  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  989)  ont  assigné  aux  iso- 
diacoîques  (nîtrosamines)  la  formule  R — AzH — AzO  ou  RAzMe— AzO  (Me  étant  un  métal) 
en  se  basant  sur  leur  propriété  de  donner  par  alcoylation  des  nitrosamines  de  bases  se- 
condaires : 

R-AzK— AzO  -I-  CH'I  =  R—AzICH»)— AzO  +  Kl. 

(V.  V.  Pechmann,  B.  27,  67a  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  991.  Bamberger,  B.  27,  679  ;  B.  s.  c.  1894, 
2,  79a).  Bamberger,  au  contraire,  ayant  préparé  les  nitrosamines  par  l'action  du  nitro- 
sobenzène  sur  l'hydroxylamine,  leur  attribue  la  formule  R— AzzzAz — OH  (ou  OMe). 

Hantzicht  tout  en  attribuant  aussi  la  formule  azonium  aux  sels  acides  des  diazoï- 
ques, conserve  la  formule  de  Kékulé  pour  les  sels  alcalins  ou  les  éthers  ;  selon  lui,  les 
isodiazoïques  sont  des  stèréoisomères  des  diazoïques,  les  premiers  appartiennent  à  la 
série  a/i^i,  les  seconds  à  la  série  syn  (V.  B.  28,  444»  i3i8,  1734,  aooa  ;  Bull.  soc.  chim. 
1895,  2,  i485  ;  1896,  2,  76,  606). 


Les  sels  des  diazoïques  sont  des  corps  incolores,  souvent  bien  cristallisés,  se  décom- 
posant à  la  longue  ou  au  contact  de  l'air  ;  cette  décomposition  s'accompagne  souvent 
d'une  explosion  violente,  ils  sont  assez  facilement  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
ralcool,  insolubles  dans  réllK-r.  ^.^^^^^  ^^  GoOglc 
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Chlprure  de  diazobenzône,  C«H=*— Az«— Cl,  aiguilles  incolores. 
Nitrate  de  diazobenzône,  C«H'<— Az>.(Az03)  (V.  p.  34a),  aiguilles. 

Sulfate  de  diazobenzône,  C^H" — Az*.(SO*H),  masse  sirupeuse,  se  solidifiant  en 
prismes  crislallins  qui  détonent  à  160**. 

Perbromure  de  diazobenzône,  C'H^.Az'.Br.Br*,  feuillets  jaunes;  prend  naissance, 
sous  forme  d'une  huile  brune  se  figeant  en  masse  cristalline,  quand  on  additionne  d'eau 
de  brome  ou  d'acide  bromhydrique  un  sel  de  diazobenzène  ;  deux  de  ses  atomes  de 
brome  sont  liés  d'une  façon  peu  stable  ;  traité  par  l'ammoniaque,  il  se  transforme  en  un 
corps  huileux,  la  diazobenzôneimide,  C^H'^.Az',  qu'on  peut  considérer  comme  le 
dérivé  phénylé  de  l'acide  azolhydrique,  Az'H  : 

/Az 
V.  «    -r  «^-"i    -r  ^^"    —  »'""i  -r  V-  XX  .^^v     ..    (diazobcnzèneimide). 

\Az 

La  dinitrodiazobenzèneimide  (de  la  dinitraniline),  analogue  du  composé  ci-dessus, 
est  scindée  par  la  potasse  alcoolique  en  dinitrophénol  et  en  acide  azothydrique,  réaction 
qui  permet  de  préparer  cet  acide  en  partant  de  composés  organiques  kE.  Noeltinff) 
(V.  p.  198  et  aôg). 

Diazobenzène-potassium,  C'H^Az>.(OK)  {Griess  ;  Schraabe  et  Schmidt),  feuillets 
blancs  nacrés,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  On  peut,  en  partant  de  la 
solution  aqueuse  de  ce  composé,  obtenir  d'autres  sels  mctalliques,le  diazobenzène-argent^ 
par  exemple. 

Chlorure  de  p-nitrodiazobenzône,  C<^H*(AzO<)AzsCI,  sel  aisément  soluble  dans 
l'eau  que  la  soude  caustique  transforme  en  sel  de  sodium  de  la  p-nitrophénylnitro- 
gamine,  C*H*(AzO*)— AzNa — AzO  (?).  aiguilles  jaunes,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
d'un  emploi  industriel  important  pour  la  production  sur  fibre  ^coton)  d'un  colorant 
azoïque  rouge  par  union  avec  le  j9  naphtol  (rouge  de  nitrosamine). 

Phénylnitramine,  acide  diazobcnzolique,  cristaux.  P.  F.  46"-  P-  E.  98®  ;  ce  com- 
posé s'obtient  soitd'après  (8), soit  par  l'action  deAz'O'  sur  l'aniline  ;  l'action  des  acides 
transpose  ce  composé  en  donnant  de  l'o-nitraniline  à  côté  d'un  peu  de  dérivé  para.  La 
réduction  1<;  transforme  d'abord  en  diazobenzène.  puis  en  phénylhydrazine. 

/Az    V 
Azimidobenzône,  C«H*^  /Az,  aiguilles  blanches,  P.  F.  98»;  s'obtient  par 

l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'o-phénylènediamine,  possède  un  caractère  basique  peu 
accentué;  il  peut  être  considéré  comme  un  anhydride  intérieur  de  l'o-phénylènediamine 

/Az\ 
monodiazotée.  La  formule  isomère,  C*H*^    I     y  AzH, représente  le  pseudoazimidobentène, 

composé  hypothétique  dont  on  connaît  quelques  dérivés  {Zinckt,  B.  255,  339;  Bull.  soc. 
chim.  1890.  2,  64). 

B.  Composés  diazcainldôs. 

Les  composés  diazoamidcs  sont  des  corps  cristallins,  colorés  en  jaune 
(souvent  assez  faiblement),  stables  à  l'air  et  ne  se  combinant  point  aux 
acides. 

Formation,  v.  p.  344- 

Propriétés.  Les  propriétés  des  composés  diazoamidés  sont  entièrement 
semblables  à  celles  des  diazotques  ;  dans  la  plupart  des  réactions,  en  effet, 
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ils  se  scindent  d'abord  en  leurs  deux  composants,  aminé  et  sel  de  diazoïque, 
après  quoi  ce  dernier  entre  à  son  tour  en  réaction. 

Le  diazoamidobenzène  chauffé,  par  exemple,  avec  de  Teau  ou  de  Tacide 
chlorhydrique  donne  du  phénol  et  de  l'aniline  avec  dégag^ement  d'azote  ; 
chauffé  avec  de  l'acide  bromhydrique,  il  fournit  de  l'aniline  et  du  benzène 
brome.  • 

3.  Les  composés  diazoamidés, Irai  tés  à  nouveau  en  solution  acide  par  V acide  nitrenx^ 
sont  convertis  totalement  en  diazoTques  : 

G«H».Az*.AzH.C«Hs  +  AzO«H  -|-  aHCl  =  aC«H».Az«CI  +  2HK). 

3.  Les  composés  diazoamidés  se  transposent^  pour  la  plupart  facilement, 
en  donnant  leurs  isomères,  les  composés  amidoazoCques  {Kékulé). 

Cette  transposition  s'effectue  avec  une  facilité  particulière  en  présence  de  la  base  et 
d'un  peu  de  son  chlorhydrate,  réaction  qu'on  explique,  d'après  l'équation  suivante,  par 
l'action  de  cette  base  sur  les  composés  diazoamidés  : 

C»H».Az«.AzHC«H'  -f  C«H'.AzH*  zz  C«H\Az«.  C*H».AzH«  +  AzH«G«H«. 

L'aniline  est  donc  toujours  régénérée  de  telle  sorte  qu'une  minime  quantité  de  base 
suffit  pour  la  transposition  complète  (pour  un  autre  essai  d'explication,  v.  B.  25,  1376  ; 
Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  790).  Uaejte  du  groupe  amido  te  place  en  para  vis-à-vis  du 
groupe  aeoîque  ( — Az=:Az — ). 

Cette  transposition,  qui  s'effectue  très  facilement  avec  les  dérivés  diazoamidés  de 
l'aniline,  de  l'o  et  de  la  m-toluidine,  se  réalise  plusdifBcilement  avec  le  dérivé  para  :  la 
place  p.  étant,  dans  cette  base,  occupée  par  le  (groupe  CH^  l'amido  doit  nécessairement 
se  placer  dans  une  autre  position,  il  se  fixe  en  orlho  par  rapport  au  le^roupe  Az*(V.  p.  35o). 

4.  L'hydrogène  imidique  des  composés  diazoamidés  peut  être  remplacé  par  un 
atome  d'argent,  de  potassium,  etc. 

5.  Quelques  composés  diazoamidés  particuliers,  traités  à  nouveau  par  du  chlorure 
de  diazobenzène,  se  transforment  en  composés  bisdiazoamidés. 

Constitution,  v.  B.  19,  8289;  20,  3oo4,  21,  548,  1016,  a557  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2, 
183  ;  1888,  1,  74,  980  ;  2,  i85  ;  1889, 1,  64i.  J.  ch.  soc.  (1889),  1,  412,  610.  etc. 


Diazoamldobenzône,  C^H"^— Az=Az— AzH.C^H^  (Griess). 

On  prépare  ce  composé  en  ajoutant  1  molécule  de  nitrile  de  soude  à  une  solution  de 
a  molécules  d'aniline  dans  3  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  saturant  ensuite  par 
l'acétate  de  soude  (B.  17,  64i  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  48o). 

Feuillets  ou  prismes  brillants,  de  couleur  jaune  clair,  insolubles  dans 
Teau,  facilement  solubles  dans  Talcool  chaud,  Téther  et  le  benzène,  fusibles 
à  98^,  beaucoup  plus  stables  que  le  chlorure  de  diazobenzène. 

Bisdiazoamidobenzône,  {Cm\\z^)^Az.Cm^  (V.  ci-dessus  5  et  B.  27, 708  ;  Bull.  soc. 
chim.  1894,  2,  996),  aiguilles  jaunes,  détonant  facilement  (à  Si»). 
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C.  Composés  azoîques. 

Alors  que  la  réduction  des  compovsés  nitrés,  effectuée  en  solution  acide, 
donne  naissance  aux  aminés  aromatiques,  Temploi  des  réducteurs  alcalins 
(amalg^ame  de  sodium,  soude  et  poudre  de  zinc,  potasse  et  alcool)  conduit  le 
plus  souvent  à  des  composés  intermédiaires,  les  composés  azoxyques,  azoî- 
ques et  hydrazoïques. 

C*H^— AzO*,  nitrobenzène. 
C«HS— Az 


C^H'-i 

\ 

0 

/ 

iz 

CH^*— Az 
C^Hîi— Az 

C'H»— AzH 
C'H'-AzH 

azoxybe 

nzène. 

azobenzène. 

hydrazobenzèno. 

G«H«— AzH*,  aniline. 

Les  plus  importants  de  ces  dérives  sont  les  composés  azoîques. 

Pour  la  phényihydroxylamiae,  produit  de  réductiou  en  solution  neutre,  v.  p.  354. 

I.  Composés  azoxyques. 

Les  composés  azoxyques  sont  des  corps  cristallins,  jaunes  ou  rouges,  de  réaction 
neutre  ;  on  les  obtient  par  Faction  de  la  potasse  alcoolique  ou  plutôt  du  méthylate  de 
sodium  (B.  15,  8G5)  sur  les  composés  nitrés  ;  quelques-uns  d'entre  eux  s'obtiennent 
aussi  par  oxydation  des  azoîques.  La  réduction  les  transforme  aisément  en  composés 
azoîques,  etc. 


Azoxybenzène  {Zinin),  aiguilles  jaune  pâle,  insolubles  dans  Teau,  facilement  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  l'éther,  fusibles  à  36®.  L'acide  sulfurique  concentré  transpose  ce 
corps  en  le  transformant  en  son  isomère  :  le  p>oxyazobenzène,  C«H* — AzizAz  — C*H*OH. 

2.  Composés  hy dr azoîques- 

Les  composés  hydrazoïques  sont  des  corps  incolores^  cristallisés,  de  réac- 
tion neutre  ;  à  Tég-al  des  composés  azoxyques,  ils  ne  sont  pas  volatils  sans 
décomposition  :  l'hydrazobcnzène,  par  exemple,  est  décomposé  par  la  cha- 
leur en  azobenzène  et  aniline.  On  les  obtient  en  réduisant  les  azoîques  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  ou  la  poudre  de  zinc  et  les  alcalis.  Les  agents 
d'oxydation  (chlorure  ferrique)  les  transforment  aisément  en  azoYques,  trans- 
formation qui  a  déjà  lieu  lentement  au  contact  de  l'air.  Les  réducteurs  éner- 
giques, Tamalg-ame  de  sodium,  par  exemple,  les  convertissent  en  aminés. 

Ils  subissent  au  contact  des  acidos  forts  une  transposiitionf^xXxcM^vQ  : 

!gi  ize     y  g 
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si  la  place  para  par  rapport  au  groupe  imîde  est  libre,  on  obtient  du  dia- 
midodiphényle  ou  ses  homolog'ues  ;  ainsi,  rhydrazobenzène,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  donne   du  chlorhydrate  de  benzidine  (V.  ce  mot)  : 

C6H5-AzH— AzH-OHs  =  AzH^-C^H*— C«H^— AzH*  (benzidine); 

si  cette  place  para  est  occupée,  la  transposition  ne  porte  que  sur  un  seul  noyau 
(transposition  sémidinique)  et  conduit  à  des  dérivés  de  la  diphénylamine  (B.  25,  99a, 
ioi3,  1019;  26,  681  et  suiv.  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  796,  836,  799  ;  1893,  2,  638).  Le 
p-hydrazotoluène,  par  exemple, 

AzH.C'HSCH'  AzH.C'H'.CH'  )            ., 

I  j  1  .       ^ (  o-amido-p-m- 

,  donnera  le  compose  ^  >  j-»  i  i      • 

AzH.G'H'.CH»  AzH«.C«H».CH'  \  d'tolylamine. 

Hydrazobenzène,C*H*—A2H—Az){—G^H*(//o//7iann),  aiguilles  incolores,  P.  F.  I3l^ 
peu  solubles  dans  Teau,  facilement  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  d'odeur  rappelant 
celle  du  camphre.  Les  hydrogènes  imidiques  de  ce  composé  peuvent  être  remplacés  par 
des  groupes  acétyle  ou  des  groupes  nitroso. 

3.  Composés  azoîques. 

Les  compasés  azoïques  sont  des  corps  cristallisés,  rouge  franc  ou  rouge 
jaunâtre,  de  caractère  indifférent,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'al- 
cool ;  quelques-uns  d'entre  eux,  l'azobenzène,  par  exemple,  distillent  sans 
décomposition.  Les  oxydants  les  transforment  en  composés  azoxyques,  les 
réducteurs  en  hydrazoïques  ou  en  aminés  ;  le  chlore  et  le  brome  agissent 
par  substitution. 

On  connaît  aussi  des  composés  azoTques  mixtes  qn'i  contiennent  un  radical  benzéniqne 
et  un  radical  alcoolique  de  la  série  grasse  :  Véthyle-aeQ-phényle,  par  exemple, 
C"H*.Az  :  Az.C«H*,  huile  jaune  clair. 

Modes  de  formation.  On  obtient  ces  composés  : 

I.  Par  une  réduction  modérée  des  composés  nitrés  ou  des  composés 
azoxyques  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  d'une  solution  de  stannite 
de  potasse,  etc.  (B.  18,  2912  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  8>  83). 

3.  En  distillant  les  composés  azoxyques  avec  de  la  limaille  de  fer. 

3.  En  oxydant  l'hydrazobenzène. 

4.  A  côté  de  composés  azoxyques,  en  oxydant  les  composés  antidés  (par 
le  permanganate  de  potassium,  par  exemple)  : 

2CfiH5.AzH2  +  20  =  C«H^— AzrzAz— C«H3  +  2Hi^0. 

5.  L'azobenzène  s'obtient  en  faisant  réagir  le  nitrosobenzène  sur  Pacétale  d'aniline: 

C«H'AzO-t-AzH«.C»H^  —  CW— Az=:Ai— C<H»  +  H«0. 
Propriéiôs.  La  réduction  des  azoïques  en  solution  acide  fourninieflLamJ-p 
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nés,  une  réduction  plus  modérée  conduit  aux  composés  hydrazoTques  ou,  au 
lieu  de  ces  derniers,  à  la  benzidine  ou  à  des  homologues  de  cette  base. 

Azobenzône  (benzèneazobenzène),  C^H*^ — Az=:Az — C®H^  (Mitscherlichy 
i834),  grandes  tables  roug-es.  P.  F.  680  ;  P.  E.  293«. 

Pour  sa  constitution,  v.  Armstrong,  Chem.  Proc.  1892, 189. 

Azotoluône,  C*HVCH'— AzzzAz — C«H*.GH3;  on  en  connaît  diverses  modifications. 

4>  Composés  amidoazoïques  et  oxyazoïques. 

L'entrée  dans  Tazcbenzène,  etc.,  de  groupes  amido  ou  de  groupes  hydro- 
xyle  donne  naissance  à  des  composés  amido  ou  oxyazoïques,  tels  que  : 

C«Hs— Az=Az-G«H^(AzH2)        et       C«H°-Az=Az^  C«H*(OH). 

amidoazobenzène  oxyazobenzène 

Les  premiers  composés  possèdent  à  la  fois  les  caractères  des  azoïques  et 
ceux  des  bases,  les  seconds  ceux  des  phénols  et  ceux  des  azoïques. 

Formation,  i.  L'amidoazobenzène  s'obtient  en  partant  de  Tazobenzène, 
par  nitration  de  ce  composé  et  réduction  du  monitro  ainsi  formé. 

a.  L*azoxybenzène,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfuriquc  concentré,  donne  de  l'oxyazo- 
benzène  (V.  p.  348). 

3.  Les  composés  amidoazoïques  s'obtiennent  par  transposition  des  com- 
posés diazoamidés  (p.  347),  c'est-à-dire,  quoique  indirectement,  par  l'action 
des  diazoïques  sur  les  aminés  primaires  et  secondaires. 

4.  L'action  des  composés  diazoïques  sur  les  aminés  tertiaires,,  c'est-à-dire 
la  «  copulation  »  de  ces  diazoïques  avec  ces  aminés,  fournit  directement  des 
composés  amidoazoïques  disubstitués  dans  le  g-roupe  amido  (V.  p.  344)* 

Dans  ces  réactions,  leg-roupe  azoïque  entre  en  para  par  rapport  au  g-roupe 
amido  ;  si  cette  place  est  déjà  occupée,  la  transposition  des  diazoamidés  en  amido- 
azoïques se  produit  plus  difficilement  et  c'est  la  place  ortho  qui  est  attaquée.  Les  com- 
posés o-amidoazolques  ainsi  formés  se  différencient  en  des  points  essentiels  de  leurs 
isomères  de  la  série  para. 

Les  diazoïques  se  combinent  aux  m-diamines  en  donnant  du  diamidodzo- 
benzène  ou  des  homologues  de  ce  composé  : 

G«H^Az^Cl  +  G«HnAzH2)2  =  C^H»— AzzzAz>-G«H^(AzH»)^  -f-  HCl 

chrysoldine 

D'une  manière  analog'ue,  l'action  des  diazoïques  sur  les  phénols,  en  pré- 
sence d'alcalis,  donne  naissance  à  des  composés  oxyazoïques  : 

G6H=^.Az2Gl  +  G«HOK  =  G«H^ -Az=Az-G«H*OH  +  KGl. 

(Le  reste  du  chlorure  de  diazobcnzène  ne  prend  donc  pas  ici  la  place  primitivement 
occupée  par  le  potassium). 
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Ces  réactions  ont  lieu  très  facilement,  particulièrement  avec  la  résorcine 
(V.  ce  mot)  et  les  phénols  de  la  série  naphtalique. 

Les  composés  amido-et  oxyazoïques  sont  des  corps  cristallisés,  de  couleur 
jaune,  brune  ou  roug-e,  assez  solubles  dans  Talcool,  généralement  insolubles 
dansTeau  ;  ce  sont  de  véritables  matières  colorantes  (colorants  azoïques),  le 
caractère  chromog-ène  (p.  26)  de  Tazobenzène  se  manifestant  par  Tentrée 
des  groupes  salifiables  AzH*  ou  OH  ;  ainsi,  la  solution  faiblement  acide  de 
l'amidoazobenzène  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  beau  jaune  [Jaune  d'aniline)^ 
la  Chrysoidine  est  une  matière  colorante  jaune  orang-é,  etc.  Le  Brun  Bis- 
marck appartient  aussi  à  cette  série  (\\  ci-dessous). 

Comme  matières  colorantes^  on  emploie  la  plupart  du  temps  les  dérivés 
sulfonés  de  ces  corps  au  lieu  de  ces  corps  eux-mêmes  (V.  plus  loin  «  Jaune 
solide  »). 

Les  matières  colorantes  qui  contiennent  un  reste  de  naphtaline  dans  leur  molécule 
sont  d'une  importance  particulière. 

Le  croupe  amido  de  l'amidoazobenzène  (para)  peut  être  diazoté  tout  comme  s'il  appar- 
tenait à  une  aminé  simple  ;  le  diazoïque  obtenu  fournit  à  nouveau,  à  l'égal  du  chlor- 
hydrate de  diazobenzène,  des  azoTques  avec  les  diamines  et  les  phénols,  les  corps  ainsi 
formés,  tels  que  C«H*— AzzzAz— C*H*— Az:::Az— C«H*OH  (B.  9,  628),  sont  désignés  sous  le 
nom  de  diaasoïques  ou  iélraeoîques  (B.  16,  25,  Bull.  soc.  chim.  1882,  1,  ^n).  Beaucoup  de 
matières  colorantes  azoTques,  VEcarlate  de  Biebricht  VEcarlate  de  crocèine,  etc.  dérivent 
de  composés  de  cette  nature. 

On  connaît  aussi  des  composés  trisazolques  (B.  16,  2028;  Bull.  soc.  chim.  1884* 
2,  437). 

Dans  la  formation  de  ces  colorants  azoïques,  le  g-roupe  azo  entre  toujours, 
quand  cette  place  est  libre,  en  para  par  rapport  à  Tamido  ou  à  l'hydroxylè  ; 
si  cette  place  est  occupée,  c'est  en  ortho  que  se  fait  la  liaison. 

Ces  données  découlent  de  l'étude  des  produits  de  scission  qui  prennent  naissance  par 
réduction  de  ces  colorants  (V.  ci-dessous). 

Les  colorants  azoïques,  traités  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  ou  pat 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  se  scindent  g-énéralement  à  la  double  liaison 
en  donnant  deux  composés  amidés  : 
C'H"^— Az=f  Az— C«H*Az(CIP)2  +  2H»  =  C^H'^AzH^+rAzH^jC^H^AzCCH»)*. 

L'élude  de  ces  produits  de  scission  permet  souvent  de  découvrir  la  nature  chimique 
d'un  composé  azolque. 

C'est  sur  cette  réaction  que  repose  la  méthode  d'introduction  de  nouveaux  groupes 
amido  dans  les  aminés  (ou  les  phénols)  mentionnée  p.  333. 

A  la  place  des  formules  exposées  ci-dessus,  on  a  proposé  récemment,  pour  les  amido 
ou  les  oxyazolques,  principalement  pour  ceux  qui  ont  un  groupe  AzH*  ou  un  ^oupe  OH 
en  ortho  par  rapport  au  i^roupe  azolque,  des  formules  isomères  qui  représentent  ces 
composés  à  l'état  libre  comme  des  hydrasones  de  quinones  ou  de  quinonimides  ;  ainsi,  la 
formule  C'H'AzHAz^iC'H*i=0  appartiendrait  à  l'oxyazobenzène,  tandis  que  son  sel  de 
potassium,  au  contraire,  répondrait  à  la  formule  tantomère  C^H*— AzrzAz— C*H* — OK. 
Certaines  expériences  sur  la  réduction  de  ces  composes  viennent  à  l'appui  de  cette  manière 
de  voir  {H.  Goldschmidtt  B.  24,  23oo.  25,  i324  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  ^^9*(1^1^}kji¥{ r> 
contraire  :  B.  24, 1692  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  803).  ^'^'^^^  ^V  VjVXJ^LL 
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Axnidoazobenzène,  Jaune  d'aniline^  C^W — Az=:Az— CH^.AzH^ 
(i863).  Beaux  feuillets  ou  belles  aig-uilles  jaunes  ;  le  chlorhydrate  forme  des 
aig'uilles  violet  sombre,  il  est  roug'e  en  solution. 

Acide  amldoazobenzènenioiiosulfonlque  (V.  p.  357),  aiguilles  de 
couleur  chair,  ses  sels  sont  jaunes  ;  on  Tobtienten  sulfonant  Pamidoazoben- 
zène.  L'aolde  disulfoniqae,  aiguilles  violettes,  fournit  aussi  des  sels  jau- 
nes. Le  a  Jaune  solide  n  du  commerce  est  un  mélange  des  sels  de  soude  de 
ces  deux  acides  sulfoconjugués. 

Dimèthylainidoazobenzône,C*H''^—Az>—CWAz(CIP)*,  feuillets  jaune  d'or  ;  le  chlor- 
hydrate forme  des  aiguilles  violettes,  le  sel  de  soude  de  son  acide  monosulfonique 
(V Hélianthine)  est  employé  en  titration  alcalimétrique  sous  le  nom  d'Orangé  de  méthyle 
ou  à*Orangé  llly  comme  indicateur  à  la  place  du  tournesol  ;  sa  solution  jaune  se  colore 
en  effet  en  rou^e  par  addition  d'une  trace  d'acide,  il  n'est  pas  sensible  à  l'acide  carbo- 
nique, ni  à  l'hydroçène  sulfuré  (B.  18.  3ago).  La  réduction  de  ce  composé  fournit  de 
l'amidodiméthylaniline  (p.  340  et  de  l'acide  sulfanilique. 

Diamidoazobenzône,  C'H*— AznAz— C*H»(AzH«)«  [Caro,  WitU  1875,  v.  p.  35i).  Le 
chlorhydrate  de  cette  hase  constitue  la  Chrysoîdinet  il  cristallise  en  grands  octaèdres. 

Triamldoazobenzène,  G8H^(AzH2)  — Az=Az— G«H3(AzH*)*  {Caro, 
Griess  1866),  cristaux  jaune  brun,  facilement  solubles  dans  Teau  chaude; 
on  Tobtient  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  m-phénylène  diamine  ; 
un  des  amido  d'une  moitié  de  la  base  est  diazoté,  le  diazo  ainsi  formé, 
C^H*(AzH*)— AzzzAz— Cl,  réagit  sur  l'autre  moitié  de  la  diamine  d'après 
la  p.  35o.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  une  poudre  rouge. 

Le  triamidoazohenzène  est  contenu  à  côté  de  substances  plus  compliquées  dans  le 
Brun  Bismarck  {Brun  de  phénylène,  Vésuvine). 

Amidoazotoluône (p-diazotoluène  sur  p-toIuidine\  aiguilles  rouge  orangé;  il  pos- 
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sède  la  constitution  C«H*(CH')— AziziAz— G''H»(CHa)(AzH«)  (B.  17,  77),  c'est  donc  un  com- 
posé orthoamidoazolque  ;  sa  solution  [alcoolique  devient  verte  par  addition  d'acide 
chlorhydrique. 

1 
Oxyazobenzène,   G*H^ — Az=Az — G*H*(OH)    {Griess    1866),    prismes 

rhombiques  rouge  brique  ;  s'obtient  par  l'action  du  chlorhydrate  de  diazo- 
benzène  sur  le  phénol  ou  par  transposition  moléculaire  de  Tazoxybenzène 
(p.  348)  ;  c'est  une  matière  colorante  rouge  jaunâtre. 

Acide  dioxyazobenzônesulfonique,  C«H<,SO'H)— Az=Az— n«H^OH)«,  s'obtient 
par  l'action  de  l'acide  diazobenzènesulfonique  sur  la  résorcine,  son  sel  de  soude  cons- 
titue la  Chrysoïne  ou  Tropéoline  O. 

I>.  Hydrazines  et  Hydroxylaxnlnes. 

I.  Les  hydrazines  de  la  série  benzénique  [E.  Fischer)  sont  complète- 
ment analogues  à  celles  de  la  série  grasse  (V.  p.  1 13)  : 

G«H^— AzH— AzIP  (G«H)2Az— AzHâ  G«H^AzH— AzHC'Hs 

phénylhydrazinc  diphénylhydrazine  phénylélhylhydrazine  sym. 
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Pliônylliydrazliie,  C^H*^ — AzH — AzH*,  masse  cristalline  incolore  fon- 
dant à  23®  en  donnant  une  huile  qui  brunit  très  facilement  par  oxydation  et 
bout  sans  décomposition  à  233®.  La  phényihydrazine  forme  un  chlorhy- 
drate, C®H^\z2H',HCl  (feuillets  cristallins  difficilement  solubles  dans  Tacide 
chlorhydrique)  ;  comme  toutes  les  hydrazines,  elle  se  disting^ue  par  des  pro- 
priétés réductrices  énerg'iques  :  elle  réduit  déjà  la  liqueur  AtFehling  à  froid, 
peut  être  détruite  par  oxydation,  mais  est  stable  vis-à-vis  des  réducteurs. 
Une  oxydation  modérée  du  sulfate  de  phényihydrazine^  au  moyen  de  Poxyde 
de  mercure,  le  transforme  en  sulfate  de  diazobenzène  ;  inversement,  on  pré- 
pare la  phényihydrazine  a)  en  réduisant  le  chlorure  de  diazobenzène  par  la 
quantité  calculée  du  mélangée  de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlorhydrique 
(V.  Meyer,  Lecco,  B.  16,  2976  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  8,  448)  : 
C«HS-Az«.Gl  +  4H  =  G«H«— AzH— AzHSHCl  ; 

b)  par  réduction  (poudre  de  zinc  et  acide  acétique)  du  diatobensène-salfite  de  potassium, 
C«H'Az«.SO»K  (obtenu  par  l'action  de  SO^K»  sur  C«H*Az«Cl),  réduction  qui  fournit  le  phi- 
nylhydrazine-suljite  de  potassium,  C'H* — A2*H*.S0'K  ;  ce  sel,  chauffé  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique, est  scinde  en  phényihydrazine  et  acide  sulfurique  : 

GW— Az«H«-SO»K  +  HCl  +  H«0  =  C*H»— AzH-AzH«,HCl  +  SO*KH. 

Quelques  phényihydrazines  substituées  ont  été  directement  obtenues  par  l'action  de 
rhydrate  d'hydrazine  sur  les  dérivés  benzéniques. 

L'hydrogène  imidique  de  la  phényihydrazine  peut  être  remplacé  par  un  atome  de 
sodium  ou,  sous  l'influence  des  alcoylhalogènes,  par  des  radicaux  alcooliques  ;  une 
action  ultérieure  des  agents  alcoylants  produirait  aussitôt  des  ammoniums  quaternai- 
res. Les  radicaux  acides  peuvent  se  substituer  à  un  ou  à  deux  atomes  d'hydrogène  en 
donnant,  dans  le  premier  cas,  des  hydrazides,  composés  analogues  aux  amides,  aux  ani- 
Hdes,  etc.,  et  dont  on  connaît  deux  isomères  de  position  :  a  et  |3  ;ces  composés  se  colo- 
rent en  violet  rouge  par  addition  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse  et  peu- 
vent servir  à  l'isolement  des  acides  facilement  solubles  (B.  22,  3728). 

La  phényihydrazine  est  un  réactif  sensible  des  aldéhydes  et  des  cétones  avec 
lesquelles  elle  forme  des  hydrazones  par  élimination  d'eau  (V.  p.  127  et  i35. 
B.  l'y,  673  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,1,  674)  ;  ces  hydrazones,  étant  içénérale- 
ment  cristallisées,  peuvent  être  employées  pour  la  caractérisation  des  cétones 
et  des  aldéhydes  ;  par  réduction,  elles  fournissent  des  aminés  (B.  19,  1924  ; 
Bull.  soc.  chim.  1887, 1,  690)  ;  pour  leur  oxydation,  v.  B.  se,  io45  ;  Bull, 
soc.  chim.  1893,  8,902.  La  phényihydrazine  se  combine  aux  dicétones,  etc. 
pour  donner  des  osazones  (V.  p.  207),  elle  en  forme  ég-alement  avec  les 
sucres  et  ces  composés,  ainsi  que  les  hydrazones  dérivées  des  mêmes  sub- 
tances,  sont  d'unegfrande  importance  pour  leur  caractérisation.  L'action  de 
la  phényihydrazine  sur  Téther  acétylacétique  conduit  au  phénylméthylpyra- 
zolon  qui,  parméthylation,  donne  Vantipyrine  (V.  p.  288)  ;  elle  réag-it  aussi 
avec  les  lactones(B.  80,  4oi  ;  86,  1271,  1877  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1, 
965;  1893,0,894). 

La  phényihydrazine,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  présence  de  sulfate  de 
cuivre,  se  transforme  en  benzène  chloré;  chauffée  à  200®,  elle  se  transpose,  pour  la  plus 
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I^ande  partie,  en  donnant  de  la  p-phénylènediamine  (transposition  analogue  à  celle  de 
rhydrazobenzène  (V.  p.  348). 

Acide  phénylhydrazinesulfonique,  G«H»(SO>H)— AzH— AzH*  (B.  18,  2193  ;  Bull, 
soc.  chim.  1886,  2.  699),  hydrazine  de  l'acide  sulfanilique,  aiguilles  blanches  ;  cet  acide 
est  employé  pour  la  préparation  de  la  Tartrazine  (p.  a3i). 

Diphènylhydrazine,  (C«H*)«Az— AzH*,  base  facilement  liquéBable  (P.  F.  34»), bouil- 
lant sans  décomposition  ;  comme  la  phénylhydrazine,  elle  est  facilement  osrydable, 
bien  qu'elle  ne  réduise  qu'à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  \  on  l'obtient  par  réduction 
de  la  diphénylnitrosamine,  (C*H*)*Az — AzO. 

Diphénylhydrazine  symétrique.  Ce  composé  n'est  autre  que  l'hydrazobenzène 
(V.  p.  348}.  Sur  les  «  amidrazones  t»  (hydrazidines),  v.  B.  26,  2789  ;  28,  ia83  ;  Bull.  soc. 
chim.  1894,  2,  378  ;  1896,  2,  79.  Pour  les  composés  formaxyléSy  v.  p.  345. 

2.  Phènylb y droxy lamines,  R— AzH«0,  ces  composés  correspondent  aux  alcoyl- 
hydroxylamines  de  la  p.  ii3,  ils  peuvent,  eux  aussi,  exister  sous  deux  formes  isomères 
de  structure  :  AzH«.OC«H»  (a)  et  C*H».AzH.OH  ((3),  cette  dernière  modification  présente  un 
intérêt  particulier. 

|3-Phènylhydroxylamine,  C«H*.AzH.OH,  cristaux  incolores,  fusibles  à  8i'>  ;  ce 
composé  possède  des  propriétés  basiques.on  l'obtient  par  une  réduction  prudente  du 
nitrobenzène,  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'eau  ou,  mieux,  de  l'amalgame 
d'aluminium  ;  les  acides  le  transposent  facilement  en  le  transformant  en  p-amidophé- 
nol  ;  oxydé  par  l'oxygène  de  l'air,  il  donne  de  l'azoxybenzène  ;  par  le  bichromate  de 
potasse,  il  fournit  du  nitrosobenzène  (B.  2*7,  i347,  i432,  i548  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2. 
io38,  io83,  1125). 

Appendice.  Composés  phosphores,  etc.  Composés  organométalliques. 

Aux  composés  phosphores,  etc.  aliphatiques  correspondent  des  composés  analogues 
aromatiques  qui  ont  été  étudiés  par  Michaelis  et  ses  élèves  (A.  181;  188,  201,  212,  229, 
B.  28,  22o5  ;  B.  s.  c.  1895.  2,  i468),  tels  sont  :  la  phénylphosphine,  C*H^PH>  ;  l'acide 
phénylphosphinique,  r/H»PO(OH)«  ;  le  phosphinobenzène,  C«H'PO«  et  le  phospho- 
benzône,  CW.P=PC*H'',analogues  du  nitro  cl  de  l'azobenzène.le  chlorure  de  phospha- 
ZObeDzène,C*H^.Az  :  P. CI.  Beaucoup  de  ces  composés  sont  solides;  ils  sont  tous,  quand 
la  comparaison  est  possible,  moins  volatils  et  plus  stables  que  les  composés  aliphati- 
ques correspondants. 

Dichlorure  dephosphophényle.C'H"— PCI*,liquide  d'odeur  pénétrante,bonillant  à 
225^  obtenu  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  benzène  et  du  trichlorure  de  phosphore 
dans  un  tube  chauffé  au  rouge. 

L'antimoine,  le  bismuth,  le  bore,  le  silicium  parmi  les  métalloTdes,  l'étain,  le  plomb, 
le  mercure  parmi  les  métaux,  forment  aussi  des  dérivés  phénylés,  tels  que  le  suivant: 

Mercure-diphényle,  Hg(C*H')^  analogue  du  mercure-éthyle  ;  liquide  qu'on  obtient 
par  l'action  du  mercure  sur  le  benzène  brome. 

XXII.   Acides   sulfoniques  aromatiques. 

Les  propriétés  des  acides  sulfoniques  aromatiques  sont  fréquemment 
analogues  à  celles  des  acides  sulfoniques  de  la  série  grasse  (V.  p.  1 01), toute- 
fois les  premiers  s'obtiennent  directement  (p.  298)  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  fumant  ou  de  SO^HGl  sur  les  carbures  («  sulfonation  »),  mode 
d'obtention  qui  ne  peut  être  employé  pour  les  dérivés  sulfonés^aliphatiques. 
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Acide  benzènesulfonique,  C«H*.SO*OH  {Mitscherlich,  1 834), feuillets 
déliquescents  cristallisant  avec  i  */,  H^O,  facilement  solubles  dans  l'alcool  ; 
le  sel  de  baryum^  (C*H^SO^)*Ba,  forme  des  feuillets  nacrés. 

Cet  acide  s'obtient  en  traitant  le  benzène  par  l'acide  suif  urique  concentré  : 

G«H«  +  S0*H2  =  C«H».SO'H  +  H^O. 

On  le  sépare  de  l'acide  sulfurique  en  excès  au  moyen  du  carbonate  de  plomb  ou  du 
carbonate  de  baryum,  ses  sels  de  Ba  et  de  Pb  étant,  en  eflFet,  solubles  dans  l'eau  comme 
d'ailleurs  ceux  de  l'acide  éthylsulfurique  ;  on  peut  aussi  le  précipiter  à  l'état  de  sel  de 
soude  par  addition  de  chlorure  de  sodium. 

Obtention  en  partant  du  chlorure  de  diazobenzène,  v.  p.  344  et  B.  23,  i454  ;  Bull, 
soc.  chim.  1891,  1,  87. 

Propriétés-  i  L'acide  benzènesulfonique  est  très  stable  ;  comme  Tacide 
éthjlsulfonique,  en  effet,  il  n'est  pas  décomposé  par  ébullition  avec  les  alca- 
lis ou  les  acides  ;  il  se  scinde,  au  contraire,  eu  benzène  et  en  acide  sulfurique 
quand  on  le  chauffe  soit  avec  de  Tacide  chlorhydrique  à  i5o®,  soit  avec  une 
solution  concentrée  d'acide  phosphorique,  ou  encore  lorsqu'on  le  traite  par 
la  vapeur  d'eau  à  haute  température  : 

C«H^SO'H  +  H*0  =  G«H«  +  SO^H^. 

2.  L'acide  benzènesulfonique  donne  du  phénol  par  fusion  avec  les  al- 
calis : 

G«H5.S03K4-KOH  =  G«H^0H  +  S03K^ 

3.  Distillé  en  présence  de  cyanure  de  potassium,  il  fournit  du  cyanure 
de  phényle  : 

C^H^SO^K  +  CAzK  =  G«H^CAz  +  SO'K^ 

4.  L'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  cet  acide  donne  lieu  à  la 
formation  du  chlorure  d'acide  correspondant  :  le  benzénesulfoclilorure  : 

GW>.S02.0H  +  PG1«  =  G«H^S02GI+P0GP  +  HG1, 

composé  huileux,  se  solidifiant  à  o®  [P.  F.  14,5",  P.  E.  120®  (sous  10  mm.  de  pr.)]  qui,  en 
tant  que  chlorure  d'acide,  est  décomposé  par  l'eau  chaude  en  ses  éléments,  forme  avec  les 
alcools  les  esters  correspondants  et  se  transforme,  par  l'action  de  l'ammoniaque,  en 
benzènesulfamide,  C*H\SO*.Az H*  (feuillets  nacrés, pouvant  être  sublimés),  dont  les  pro- 
priétés correspondent  à  celles  des  amides  des  acides  carboxylés, à  cela  près  que  l'influence 
acidifiante  intense  qu'exerce  le  groupe  SO*  sur  le  groupe  amido  est  telle  que  l'hydrogène 
amidique  peut  être  remplacé  par  un  métal,  ce  qui  permet  à  la  sulfamide  de  ae  dissou- 
dre dans  Ceau  alcaline. 

Avec  les  aminés  primaires  et  secondaires,  le  benzènesulfochlorure  fournit  aussi 
des  sulfamides  qui  répondent  aux  formules  G*lP.SO*.AzHR  et  C«H'.SO«.AzRR',  les  pre- 
mières sont  encore  solubles  dans  les  alcalis,  les  secondes  ne  s'y  dissolvent  plus  ;  il  ne 
peut  naturellement  pas  former  de  sulfamides  avec  les  aminés  tertiaires.  Une  bonne 
méthode  de  séparation  des  aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires  repose  sur  ces 
propriétés  (Hinsberg,  B.  23,  «/»).  ^.^.^.^^^  ^^  GoOglc 
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5.  Le  benzènesulfochlorure,  traité  par  la  poudre  de  sine,  donne  le  sel  de  zinc  de 
l'acide  benzônesulfinique  : 

2C«H».S0«C1  4-  aZn  =z  (C»H''SO«)«Zn  +  ZnCl». 

Cet  acide  s'obtient  aussi,  à  côté  du  disulfure  de  phényle,  dans  l'action  du  thiophénol  sur 
le  benzènesulfochlorure  en  présence  d'alcali.  L'acide  benzènesulfinique  se  présente  sous 
forme  de  grands  prismes  brillants,  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude,  solubles  aussi 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  possède  des  propriétés  réductrices  ;  l'hydrogène  nais- 
sant le  ramène  au  thiophénol  : 

C«H».SO«H  +4H  zn  CW.SH  +  aHK). 

L'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  benzène  conduit  à  la  diphènylsulfone, 
(C*H^/*SO*,  tables  cristallines,  difficilement  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'al- 
cool, qu'on  obtient  aussi  par  oxydation  du  êalf are  de  phényle,  (G*H")«S.  (V.  ce  mot)  ;  cette 
sulfone  est  entièrement  analogue  à  la  diéthyUulfone.  On  connaît  aussi  des  sulfones  mix- 
tes, la  phényléthylsulfone,  par  exemple,  (C«H*)(G*H*)SO«. 

Les  esters  de  l'acide  benzènesulfinique,  C*H^.SO<(C>H^),  par  exemple,  composés  peu 
stables,  sont  isomères  avec  les  sulfones,  v.  B.  24,  iiA?  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  369. 

Le  chlore,  le  brome,  les  groupes  nitro  et  amido  peuvent  entrer  comme 
substituants  dans  Tacide  benzènesulfonique. 

Les  acides  nitrobenzônesulfoniquès,  C'H*(AzOS).SO^H,  s'obtiennent  aussi  bien  par 
nitration  de  l'acide  benzènesulfonique  que  par  sulfonation  du  nitrobenzène  ;  dans  les 
deux  cas,  le  dérive  meta  se  forme  en  quantité  prépondérante  ;  ces  acides  donnent  par 
réduction  les  acides  amidobenzènesulfoniques  correspondants. 

Acides  amidobenzènesulfoniques,  G«H^(AzH2)(S0'»H).  Dérivé  para  : 
acide  sulfanilique  {Gerhardt,  i845),  tables  rhombiques  efflorescentes, 
cristallisant  avec  iH*0,  peu  solubles  dans  Teau;  on  l'obtient  aussi  en  chauf- 
fant Taniline  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant  ou  en  chauffant  à  sec  le  sul- 
fate d'aniline  à  180^-200*^. 

Ce  composé  se  combine  aux  bases  (avec  la  soude,  par  exemple,  il  donne  le  sulfani- 
laie  de  soude,  C*H*AzH*SO'Na  -|-  2H*0,  grandes  tables  cristallines),  mais  il  ne  se  combine 

/AzH»\ 
pas  aux  acides,  sa  constitution    doit  répondre  à  la  formule  C'H*^  ^  (formation 

\S0*   / 
d'un  sel   intérieur)  ;  le   dérivé  meta  :    acide  mètanilique,  prismes  ou  fines  aiguilles, 
est  employé,  comme  le  précédent,  pour  la  préparation  de  diverses   matières  colorantes. 

Acide  diazobenzènesulfonique,  G«H^/^       y  /^ anhydride  du  com- 

/Az^OHv 
posé  G*H^<'  J,aig-uilles  blanches  difficilement  solubles  dans  l  eau  ;  on 

l'obtient  en  introduisant  un  mélang-e  de  sulfanilate  de  soude  et  de  nitrite  de 
sodium  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  il  présente  toutes  les  réactions  des 
diazoYques  et  est  employé  pour  la  préparation  de  colorants  azoïques  d'une 
g-rande  importance  (V.  p.  35i). 

Les  acides  benzônedisulfoniques,  ('/H*(SO*H)"  (surtout  le  dérive  meta)  et  l'acide 
benzônetrisulfonique,  (/H^(S()^H)^  s'obtiennent   par  une  sulfonation    plus  énergique 
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du  benzène;  il  existe  naturellement  trois  acides  benzènedisulfoniques  qui,  par  distilla- 
tion en  présence  du  cyanure  de  potassium,  donnent  les  composés  C*H\CAz)'  (nitriles  des 
acides  phtaliques).  L*acide  benzène  m-disulfonique,  fondu  avec  la  potasse  caustique,  se 
transforme  en  résorcine  [m-dioxybenzène»  C*H*(OH)*]. 

Presque  tous  les  homologues  du  benzène,  l'hexaméthylbenzène  excepté,  fournissent 
d'une  manière  analogue  des  dérivés  sulfonés  :  le  toluène,  par  exemple,  donne  Tacide 
toluènesulfonique,  C*H*(CH')(SO'H),  qui,  en  tant  que  dérivé  disubstitué  du  benzène, 
existe  sous  les  trois  modifications.  La  sulfonation  directe  conduit  principalement  au 
dérivé  para  dont  le  sel  de  chaux  cristallise  très  bien. 

Les  acides  xylènesulfoniques,  G*H*(GH')*(SO^H),  dérivés  sulfonés  des  trois  xylè- 
nes,  sont  employés  pour  la  séparation  de  ces  carbures  (V.  p.  3i4). 

En  général,  les  acides  sulfoniques  des  homologues  élevés  du  benzène  sont  souvent 
employés  pour  la  séparation  et  la  caractérisation  de  ces  carbures,  à  cause  de  la  facilité 
de  cristallisation  que  présentent  leurs  sels  ou  leurs  sulfamides. 

Comme  exemple  de  la  diversité  des  acides  sulfoniques  aromatiques  que 
Ton  peut  obtenir,  on  peut  mentionner  :  Tacide  xn-nltro  p-toluônesulfo- 
nique  o-bromé,  G«H«(GH3)Br(AzO^)(SO'H). 

Comme  le  montre  déjà  cet  exemple,  on  peut  obtenir  des  dérivés  sulfonés  des 
composés  aromatiques  les  plus  complexes  ;  on  peut  donc,  par  ce  moyen,  rendre  solubles 
et  par  conséquent  employables  des  matières  colorantes  que  leur  insolubilité  dans 
Peau,  etc.,  rendrai td*un  emploi  industriel  difficile  ;  les  colorants  sulfonés  sont,  il  est  vrai, 
souvent  inférieurs  aux  colorants  primitifs,tant  au  point  de  vue  du  pouvoir  colorant  qu'à 
celui  de  la  solidité  (à  la  lumière,  par  exemple,  ce  qui  est  le  cas  pour  l'indigo). 

Sur  les  dérivés  sulfonés  des  colorants  azoTques,  v.  p.  35a. 
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Les  phénols  sont  des  dérivés  oxyg-énés  du  benzène  que  leurs  propriétés 
Tableau  des  phénols  les  plus  importants. 


monovalents 

divalents 

trivalents 

C«H».OH 
phénol  [4^]  (i8o) 

G«H*(OH)» 

Dioxy benzènes 

0— pvrocatéchine 

fio4J  (245) 

mzzrèsorcine  [118J  (280) 

pznliydroquinone  [169] 

r  c«H«o«  1 

quinone 

G«H*(OH;*. 
Tri  oxy  benzènes 

C«H*(CH').OH 

crèÈols 

0-:       m-:       p- : 

y^pyroffallol  [i3i]  (210) 
azzoxyhydroquinone 
s=phioroglucine  (217) 

[3i](i88)  [3]i3oi)  f3r)](i98} 

C«H'(CH')«.OH 
xvicnols 

•   GW(GH'){OH)' 
méthylpyroçallol 

par  exemple   [74]  (911) 

(:nP(GH'.(OH)« 

1,  3,  5  ■=.  orcine 

[107]  (288) 

I,  3,  4  =^  homopyro- 

calcchinp 

tétravalents 

C?  '^-cuménols 
0^  durénols 

G*Ii«{OH)* 
Tétraoxybpnzène 

r:«H*(CH^)(C'H).OH 
thymol  [5i]  (aaa) 
carvacrol  [0)  (•ï37) 

he.ravalents 

(]^  xyl orcine,  etc. 

GSOH)« 

C*  pentamcllivlphcnol 

G-'  mt'sorcine 

Hoxaoxy benzène 
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chimiques  placent  à  mi-chemin  entre  les  alcools  et  les  acides,  ils  dérivent 
des  carbures  benzéniques  par  le  même  mécanisme  que  les  alcools  de  la  série 
gérasse  dérivent  des  paraffines,  c'est-à-dire  par  l'entrée  de  g-roupes  hydroxj- 
les  à  la  place  d'atomes  d'hydrogène  du  noyau  benzènique. 

Les  phénols  sont  des  composés  liquides  ou  solides,  d'odeur  souvent 
caractéristique  (acide  carbolique,  thymol),  distillant  ^généralement  sans 
décomposition  ;  ils  sont,  les  uns  facilement  solubles  dans  l'eau,  les  autres 
difficilement  solubles  dans  ce  liquide,  ils  se  dissolvent  généralement  très 
bien  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  beaucoup  d'entre  eux  sont  doués  de  pro- 
priétés antiseptiques  (phénol,  crésol,  résorcine). 

Propriétés.  Comme  les  alcools,  les  phénols  sont  susceptibles  de  former 
des  éthers  (l'anisol,  par  exemple,  G*H^O.CH-^)  ;  des  esters  saponifiables 
(acide  phénylsulfurique,  par  exemple,  G^H'^.O.SO'H)  ;  des  composés  sul- 
furés, etc. 

Ils  peuvent  être  comparés  aux  alcools  tertiaires  en  ce  que,  à  l'inverse  des  alcools 
primaires  et  secondaires,  ils  ne  sont  pas  susceptibles  de  donner  par  oxydation  des 
alcools  ou  des  cétones  possédant  dans  leur  molécule  un  nombre  d'atomes  de  carbone 
égal  à  celui  du  composé  primitif. 

Les  phénols  se  différencient  des  alcools  par  plusieurs  de  leurs  propriétés  : 
ils  sont  très  stables  vis-à-vis  des  agents  oxydants,  les  halogènes  et  lacide 
nitrique  ne  les  oxydent  pas,  mais  agissent,  au  contraire,  par  substitution  ; 
ils  ne  peuvent  être  transformés  en  carbures  par  déshydratation,  etc. 

2.  Les  phénols  possèdent  les  propriétés  des  acides  faibles  (le  caractère 
négatif  du  groupe  phényle  apparaît  donc  nettement  dans  ces  composés)  ; 
avec  les  alcalis,  etc.,  ils  forment  des  sels,  pour  la  plupart  facilement  solubles 
dans  l'eau,  qui  correspondent  aux  alcoolates  tout  en  étant  l>eaucoup  plus 
stables.  Les  sels  alcalins  obtenus  par  dissolution  des  phénols  dans  les  alca- 
lis sont  ordinairement  décomposés  par  l'acide  carbonique.  L'entrée  de  grou- 
pes négatifs  (surtout  de  AzO"^)  dans  la  molécule  des  phénols  élève  consi- 
dérablement le  caractère  acide  de  ces  composés  (V.  acide  picrique). 

3.  Les  phénols  sont  de  vrais  dérivés  benzéniques,  ils  peuvent  fournir 
des  dérivés  appartenant  à  toutes  les  classes  de  composés  benzéniques  trai- 
tées jusqu'à  présent  ;  on  connaît  donc  des  phénols  chlorés,  bromes,  nitrés, 
amidés,  sulfonés.  Le  chlore,  le  brome,  l'acide  nitrique  etc.  réagissent  sur 
ces  composés  avec  une  facilité  caractéristique. 

Le  chlore  et  le  brome,  en  solution  aqueuse  même  très  étendue,  agissent  par  substi- 
tution. L'acide  nitrique  dilue  conduit  aux  nilrophénols  ;  s'il  est  concentré,  il  fournit 
immédiatement  des  dérivés  di  et  trinitrés. 

Stat  naturel.  Un  grand  nombre  de  phénols  se  rencontrent  dans  le 
règne  végétal  et  dans  le  règne  animal  (V.  ci-après). 

Constitution.  L'hydroxyle  du  phénol,  G^H\OH,  et   ceux^^s  dérivés 
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benzéniques  à  six  atomes  de  carbone  di,  tri,  etc.,  hydroxylés  sont  liés  au 
noyau  benzénique  ;  il  en  est  de  même  pour  les  homologues  de  ces  compo- 
sés, ce  que  démontre  la  complète  analog-ie  de  leurs  réactions  et  leur  conduite 
vis-à-vis  des  ag-ents  oxydants  ;  les  produits  obtenus  par  transformation  des 
chaînes  latérales  en  carboxyles  sont,  en  effet,  des  oxyacides,  c'est-à-dire  con- 
tiennent encore  le  groupe  hydroxyle. 

L'entrée  de  Thydroxyle  dans  les  chaînes  latérales  des  homolog'ues  du 
benzène  est  possible  théoriquement,  mais  les  composés  ainsi  obtenus  ne  sont 
pas  des  phénols,  mais  bien  de  vrais  alcools  aromatiques  (V.  p.  376). 

A.  Phénols  monovalents. 

Modes  de  formation,  i.  Un  g-rand  nombre  de  phénols  prennent  nais- 
sance dans  la  distillation  sèche  de  composés  carbonés  complexes,  surtout 
dans  celle  du  bois  ou  de  la  houille  :  le  goudron  de  bois  (la  créosote  du  hê- 
tre, par  exemple)  et  le  goudron  de  houille  contiennent  donc  ces  composés  ; 
ce  dernier  renferme  spécialement  le  phénol  et  ses  homolog^ues  (crésol,  etc.). 
Quant  au  g-oudrou  de  bois,  il  contient,  entre  autres  dérivés,  des  éthers  méthy- 
liques  de  phénols  polyvalents  tels  que  le  g-aïacol,  G*H*.(OH)(O.GH*)  et  son 
homolog-ue,  le  créosol  (p.  368). 

On  sépare  les  phénols  des  huiles  de  houille,  etc.  en  agitant  celles-ci  avec  une  les- 
sive de  potasse  dans  laquelle  ils  se  dissolvent,  on  décompose  cette  solution  par  un 
acide,  puis  on  purifie  les  phénols  précipités  par  distillation  fractionnée. 

2.  Les  phénols  s'obtiennent  par  fusion  des  acides  sulfoniques  avec  la 
soude  ou  la  potasse,  il  se  forme  en  même  temps  un  sulfite  alcalin  (Kékuléy 
Wurtz,  Dusarty  1867)  : 

G«H '.SO^K  +  2KOH  =  C«Hs.OK  +  SO'K*  +  H«0. 

La  fusion  s'opère  au  laboratoire  dans  des  capsules  de  nickel  ou  d'argent  ;  indus- 
triellement, on  emploie  des  chaudières  en  fer.  Les  acides  sulfoniques  chlorés  et  ]es  phé- 
nols chlorés  peuvent  aussi,  par  fusion  alcaline,  échanger  leur  haloçène  contre  un  hydro- 
xyle : 

C«H*.CI(SO»K}  +  4K0H  =  C«H*(OK)«  +  SO«K«  +  KGl  +  2H«0. 

3.  Les  diazoi'queSy  chaujfés  en  présence  d'eau^  donnent  des  phénols 
(V.  p.  342)  :       ' 

G«H^Cl(Az2.Gl)  +H20  =  G«H*G1(0H)  +  Az«  +  HGI. 

On  opère  en  solution  sulfurique  étendue. 

4.  Le  phénol  s'obtient  en  parlant  du  benzène  par  l'action  de  l'ozone  ou  de  l'eau  oxy- 
génée ou  par  celle  de  l'oxyçène  de  l'air  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  On  peut, 
d'une  manière  analogue,  obtenir  du  di  et  même  du  trioxybenzène  par  fusion  du  phénol 
avec  la  potasse  : 

G«H''.OH  -f  O  zz  Cnr(OH)«. 
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5.  Les  phénols  ne  peuvent  être  préparés  au  moyen  du  benzène  chloré  (brome  ou  iodé) 
comme  on  obtient  les  alcools  en  partant  des  alcoylhaloii^ènes  ;  Thalo^ène  est  trop  soli- 
dement lié  au  noyau  benzénique  pour  permettre  cette  substitution.  Si,  au  contraire,  le 
composé  contient  également  des  groupes  nitro,  l'échange  pourra  se  produire  en  chauf- 
fant ce  composé  avec  une  lessive  de  soude  ou  de  potasse  (V.  p.  3o4),  le  trinitrobenzène 
chloré  se  transforme  déjà  sous  Faction  de  l'eau  : 

C«H«CllAzO«)»  H-  HOH  z=  G«H«(OH)(AzO«)'  +  HGl. 

6.  D'une  manière  analogue,  les  composés  amidés  qui  contiennent  en  même  temps  des 
groupes  nitro  peuvent  échanger,  par  ébullition  avec  les  alcalis,  leur  groupe  amido  con- 
tre un  groupe  hydroxyle  ;  ainsi,  l'o-  et  la  p-nitraniline  fmaîs  non  la  m-)  fournissent  les 
nitrophénols  correspondants,  transformation  qui  correspond  à  la  saponification  des  ami- 
dés,  V.  p.  3o4. 

7.  Les  phénols  s'obtiennent  par  distillation  en  présence  de  chaux  des  sels 
des  oxyacides  aromatiques  (V.  ce  mot),  ou  par  distillation  de  leurs  sels 
d*argfent  : 

acide  galliquc  :  G"»H«(OH)».CO«H  =  C0«  -f  C«H»(OH)'  (pyrogallol). 

8.  Les  homologues  du  phénol,  l'éthyl-  et  le  butylphénol,  par  exemple,  s'obtiennent 
en  chauffant  le  phénol  avec  l'alcool  correspondant  et  le  chlorure  de  zinc  (B.  14,  i845  ; 
15,  i5o  ;  B.  s.  c.  1882, 1,  353,  467). 

9.  Sur  les  synthèses  de  phénols  en  partant  des  i-5  dicétones,  v.  p.  3o7  et  A.  281»  36  ; 
B.  s.  c.  1895,  2,  168. 

10.  La  putréfaction  de  Talbumine  fournit  des  phénols,  surtout  du  p-cré- 
sol,  C^H*(GH3)0H. 

Propriétés-  Sur  :  i)  le  caractère  alcoolique  des  phénols  ;  2)  leur  carac- 
tère acide, 3)  leurs  réactions  de  substitution, v.  ci-dessus  et  p.  862  etsuiv.L'eau 
de  brome  précipite  les  solutions  aqueuses  de  phénol,  môme  très  étendues, en 
donnant  du  phénol  tribromé  fusible  à  92^.4)  Un  g^rand  nombre  de  phénols  sont, 
en  solution  neutre,  co/orf?5  d'une  manière  caractéristique  par  le  chlorure  fer- 
rique  ;  cette  coloration  est  violette  pour  le  phénol  et  la  résorcinc,  verte  pour 
la  pjrocatéchinc,  violet  bleu  pour  l'orcine  ;  le  pyrogallol  est  coloré  en 
rouge  parle  chlorure  ferrique  et  en  bleu  par  le  sulfate  ferreux  mélangé  de 
sels  ferriques.  Le  chlorure  de  chaux  et  l'iode  donnent  parfois  aussi  des  colo- 
rations. 

5.  L'acide  nitreux  transforme  les  phénols  en  dérivés  nitrosés  (V.  nitrosophénol)  ;  en 
solution  sulfurique  concentrée,  il  communique  aux  phénols  une  coloration  intense  qui 
devient  bleue  quand  on  sursature  par  la  potasse  (réaction  de  Liebermann^  V.  p.  336). 

6.  Les  sels  de  potassium  ou  de  sodium  des  phénols  réagissent  avec  l'acide 
carbonique  (Kolbe)  ou  le  phosgène  en  donnant  lieu  à  la  formation  d*oxyaci- 
des  aromatiques  (V.  acide  salicylique)  : 

C«H5.0H  +  GO2  =  G«H^(OH).CO«H. 

Ces  oxyacides  se  forment  aussi  quand  on  emploie  le  tétrachlorure  de  car- 
bone en  présence  d'alcalis  (B.  9,  i285),  les  aldéhydes  correspoij^iiJes^t^- 
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tiennent  par  Taction  du  chloroforme  sur  les  phénols  en  présence  d*une 
lessive  de  soude  (B.  9,  824). 

7  Les  phé'nols  se  combinent  aux  diazolques  en  donnant  des  matières  colorantes  oxy- 
azoTqiies  (p.  35o)  ;  chauffés  avec  le  phcnylchloroforme,  C*H^.CCP,  ils  donnent  des  colo* 
rants  rouc^e  jaunâtre  (V.  aurines),  avec  l'acide 'phtalique,  ils  forment  des  phtaléînes 
(V.  ce  mot). 

8.  Les  phénols,  chauffés  avec  la  poudre  de  zinc,  sont  ramenés  aux  car- 
bures correspondants  (Baeyer)  : 

C«H».OH  +  2H  =  G«H«  +  H«0. 

9.  Chauffés  avec  de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  de  zinc  (ou  du  chlorure  de  cal- 
cium), ils  échangent  OH  contre  AzH«  (V.  p.  827  et  B.  10,  2901  ;  B.  s.  c.  1887, 1,  4»7). 

10.  Chauffés  avec  du  pentachlorure  de  phosphore,  ils  se  transforment  incomplète- 
ment en  carbures  chlorés  (Y.  p.  3ao),  avec  du  pentasulfure  de  phosphore,  ils  donnent  des 
thiophénols  (V.  p.  363). 

11.  Scission  des  phénols  par  le  chlore,  v.  p.  3o8. 

12.  Transformation  des  phénols  en  acide  tartrique  inactif  par  oxydation  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium,  v.  B.  24,  1753  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  566. 

PhénoL 

Phénol,  acide  carbolique,  alcool  phénylique,  C^H^OH.  Découvert  par 
Range  y  en  i834f  dans  le  groudron  de  houille  ;  est  contenu  dans  l'huile  d'os, 
dans  le  castoréum,  dans  Turine  des  herbivores  et,  à  l'état  d'ester  sulfurique, 
dans  l'urine  humaine.  Masse  cristalline  incolore,  composée  de  longues  ai- 
guilles. P.  F.  42»,  P.  E.  i8o%D.  (àoo),  1,084.  Le  phénol  est  soluble  dans  i5 
parties  d'eau  à  16^  ;  réciproquement,  il  dissout  un  peu  de  ce  liquide  :  quelques 
centièmes  d'eau  suffisent  à  liquéfier  le  phénol  cristallisé  ;  il  est  très  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther,  prend  facilement  une  coloration  rougeâtre  au  contact 
de  l'air  et  attire  l'humidité  ;  son  odeur  est  caractéristique  et  sa  saveur  brû- 
lante, il  est  vénéneux  et  possède  une  action  antiseptique  remarquable,  il 
exerce  sur  la  peau  une  action  fortement  corrosive.  Le  phénol  est  soluble  dans 
les  alcalis  caustiques,  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  ;  sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  violet  par  le  chlorure  ferrique,  il  colore  en  bleu  ver- 
dâtre  un  copeau  de  sapin  humecté  d'acide  chlorhydrique. 

Phénolate  de  sodium,  C*H^.ONa,  aiçuilles  blanches,  facilement  solubles  dans 
l'eau  ;  on  l'obtient  en  chauffant  le  phénol  avec  de  la  soude. 

Phénolate  de  calcium,  (r/H''.0)^a,  carbolate  de  chaux,  utilisé  comme  désinfec- 
tant. 

Phénolate  de  mercure,  (C'H^.O)*Hcr.  aiguilles  cristallines  incolores  ;  employé 
contre  les  maladies  de  la  peau. 

Réactions  du  phénol  et  de  ses  homologues,  B.  14,  a3o6  ;  15,  1207,  ^  ^ 

Dérivés  hydrogénés  du  phénol  (V.  ci-après).  Digitized  by  VjOOQiC 
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Tableau  des  dériués  da  phénol  les  plus  importants. 


Produits  de  substitution. 


C«H*(0H)C1 
(3)  phénols  chlorés 

P  :  [37]  (217) 

(?H*(OH;.AzO« 

(3)  nitrophénols 

'■45](2i4);  p-  :  ["4] 


?î«(OH)(AzO«)= 
trinitrophénols  [i23] 


C*H*(OH).AzH« 

(3)  amidophénols 

0-:  [170]  ;  p  :  [184] 

C«H*(0H).S05H 

(3)  ac.  phénolsulfoniques 


Ethers 


C«H*.0(GH») 

anisol 
liq.  (i55) 

phénétol 

liq.  (172) 

C«H'.O.C/H* 

phénolélher  [28]  (253) 

C«H»(AzH«).0(:H3 

(3)  anisidines 

p  :  [561  (2^i5) 

C*H».AzH*)(OCH»)(SO»H) 

ac.  anisidinesulfonique 


Esters 


C«H».0(SO'H» 

ac.  phénylsulfurique 

G«H».0(C»H»0) 

acétylphéool  (193) 

Composés  sulfurés 


C"»H«.SH 

ihiophénol  (17a) 

(C«H»)«S 

sulfure  de  phényle  {272) 


Tétrahydrophônol(cyclohexenol),C"H'K)H.H*,  P.  F.  i66«.  Hexahydrophéiiol(cyclo- 
hexanol),  G«H*OH.HS  oxyhexamétfujlène,  P.  F.  I7^  P.  E.  160».  Ces  deux  composés  ont  été 
préparés  en  partant  de  la  quinite,  ils  possèdent  une  odeur  analogue  à  celle  de  Teau-Kie- 
vie  de  mauvais  {ë^oûI. 

Cètohexahydrobenzène  (cyclohcxanone),  C*Y{>{0)WtCétoheœamélhylènet  huile  inco- 
lore, P.  E.  i53^  d'une  odeur  rappelant  celle  de  l'acétone  et  celle  de  la  menthe  poivrée  ; 
ce  composé,  qui  est  la  cétone  de  l'hexaméthylcne,  est  isomère  de  structure  avec  le  tétra- 
hydrophénol,  il  est  contenu  dans  le  goudron  de  bois  brut  et  peut  être  obtenu  en  partant 
soit  de  l'acide  pimélique  (V.  p.  307),  soil  de  la  quinite  {Baeyer,  A.  278,  100;  Bull.  soc. 
chim.  1894,  2,  612). 

Obtention  des  phénols  hydrogénés  en  partant  des  i.5  dicétones:  A.  281,  95  ;  Bull.  soc. 
chim.  1895,  2,  168. 

Ethers. 


L*anisol  (benzèneoxyméthane)  et  le  pliénétol  s'obtiennent  en  chauf- 
fant le  phénate  de  potassium  (ou  le  phénol  et  la  potasse)  avec  Tiodure  de 
méthyle  ou  l'iodure  d'étliyle  en  solution  alcoolique  : 

GWOK  +  GH^I  =  G«H0GH3  +  KI; 

le  premier  s'obtient  en  outre  en  distillant  Tacide  anisique  avec  de  la  chaux; 
ces  composés  sont  des  liquides  d'odeur  éthérée, bouillant  plus  bas  que  le  phé- 
nol (de  môme  que  l'éther  bout  plus  bas  que  l'alcool),  ils  sontneutreset  d'une 
grande  stabilité,  ils  possèdent  les  caractères  des  carbures.  Ils  ne  subissent  la 
décomposition  inverse  que  sous  l'influence  d'interventions  très  énergiques 
comme  celle  de  l'acide  iodhydrique  à  i4o°  et  celle  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant  à  haute  température  (ou  encore  sous  l'action  du  chlorure  d'alu- 
minium) : 

G'^H'.O.GIP  +  HCl  =:  G«H\0H  +  GH=»G1. 

Gette  réaction  permet  le  dosage  des  groupes  méthoxyle,  OCH',  contenus 
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dans  les  éthers  phénolîques  {Zéisel,  M.  f.  Ch.  8,  986  ;  »?,  4o6  ;  v.  aussi,  par 
exemple,  B.  88,  H.  710}. 

Ether  phénylique,  oxyde  de  phènyle^  (C*H'pO,  longues  aiguilles  qu*on  obtient  en 
chaufFant  le  phénol  avec  le  chlorure  de  zinc  ou  le  chlorure  d'aluminium  (ne  se  produit 
pas  par  l'action  de  SO*H*)  ;  il  n'est  pas  scindé  par  l'acide  iodhydrique. 

Esters  acides  du  phénoL 

Acide  phénylsulfarique,  C'^H"'.0(SO^H),  acide  phénohulfurique  ;  ce 
composé  nepeut  exister  qu'à  Tétai  de  sels  :  quand  on  essaie  de  risoler,il  se  sapo- 
nifie aussitôt  en  donnant  du  phénol  et  de  Tacide  sulfurique.  Le  sel  de  potas- 
sium, C*H^.O.(SO^K),  feuillets  cristallins,  difficilement  solubles  dans  Teau 
froide,  est  contenu  dans  l'urine  des  herbivores  et  aussi  dans  Turine  humaine 
(après  absorption  de  phénol),  on  l'obtient  synthétiquement  en  chaufFant  le 
phénate  de  potassium  avec  le  pyrosulfate  de  potassium  en  solution  aqueuse 
{Baumann),  il  est  très  stable  vis-à-vis  des  alcalis,  mais  il  est  saponifié  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Les  autres  esters  sulfuriquesdf  phénols  que  contient  encore  l'urine,  l'acide  crésolsul- 
furique,  etc.,  sont  complètement  analogues  au  précédent. 

Ester  diphénylcarbonique,  carbonate  de  phényle,  CO(O.C:«'H'')*,  aiiçuilles  brillantes, 
P.  F.  78®;  s'obtient  par  l'action  du  phosgéne  sur  le  phénolate  de  sodium,  il  peut  être 
transformé  en  acide  sa]icyli(}ue  (V.  ce  mot). 

Phénolcarbonate  de  sodium,  C'H'.O.CO'Na;  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  carbo- 
nique sur  le  phénate  de  soude;  chauffé,  il  se  transforme  en  salicylate  de  soude,  les 
acides  le  décomposent  en  acide  carbonique  et  en  phénol. 

Aoétylphénol,  C'H\O.C'H^O,  liquide  bouillant  à  igS»,  facilement  saponifîable  ;  on 
l'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  phénate  de  sodium  ou  en  chaufFant  le 
phénol  avec  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  soude. 

Thiophênols. 

Thlophénol,  C^H'^.SH,  snlfhydrale  de  phényle,  liquide  d'odeur  très 
désagréable, possédant  nettement  le  caractère  des  mercaptans  (V.  p.  91), qu'on 
obtient  soit  en  partant  du  benzène  sulfochlorurc  (p.  356)  (V.  B.  88, 
2819;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  69^),  soit  en  chauffant  le  phénol  avec  du 
sulfure  de  phosphore,  soit,  en  outre, en  partant  du  chlorure  de  diazobenzène, 
par  échang-e  du  groupe  diazoïque  contre  SH  ( l'échange  indirect  convient 
mieux).  V.  B.  23,  788,  H.  827;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  420. 

Le  thiophénol  forme  des  sels,  un  composé  mercurique,  par  exemple,  (C*H'S)*Hg,  qui 
cristallise  en  aiguilles  brillantes;  l'acide  sulfurique  concentré  le  colore  en  rouge  cerise 
puis  en  bleu,  il  s'oxyde  facilement  en  donnant  du  disulfure  de  phényle. 

Disulfure    de    phényle,  (C/HO'S»,    aiguilles     brillantes,   P.  F.  6o^    s'obtient    très 

facilement  en  traitant  par  l'iode  le  composé  potassé  du  thiophénol  ou  en  ^^T^^RO^^f /> 
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à  Tair  une  solution  ammoniacale  de  ce  composé;  il  se  réduit  facilement  en  donnant  du 
thiophénol. 

Sulfure  de phényle,  (C'H^j'S,  analogue  du  sulfure  d'éthyle  ;  liquide  d'odetir  alliacée 
pénétrante  qu'on  obtient  par  Taction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  le  thiophénol 
(B.  23,  34^9  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  56),  ou  en  faisant  a^ir  le  benzène  brome  sur  le 
thiophénate  de  plomb  : 

C*H5— Az«— Cl  -I-  H-S-G'H'*  =  cens-S—CH^*  +  A?»  +  HCi. 

Comparer  à  ces  composés  les  corps  correspondants  de  la  série  aérasse,  p.  «jo  et  suiv. 

Phénols  chlorés  y  phénols  bromes. 

L'action  du  chlore  sur  le  phénol  conduit  aux  phénols  o-  et  p-cliloré  ; 
ces  mêmes  composés,  ainsi  que  le  dérivé  m-,  s'obtiennent  par  réduction  des 
nitrobenzènes  halogènes  et  transformation  de  AzH'  en  OH  par  diazotation. 

Les  composés  p-  sont  ceux  des  dérivés  disubstitués  isomères  dont  le  point  de  fusion 
est  le  plus  élevé  et  les  dérivés  o-  ceux  dont  ce  point  est  le  plus  bas  (les  phénols  o-chloré 
et  o-bromé  sont  liquides,  les  isomères  p-  sont  solides).  Les  phénols  halogènes,  fondus 
avec  la  potasse,  donnent  des  dioxybenzènes,  souvent  avec  transposition  moléculaire 
(V.  p.  368).  Les  phénols  chlorés  ont  une  odeur  forte  qt|i  leur  est  propre;  tous  les  cinq 
atomes  d'hydrogène  du  phénol  ont  été  reniplacés  par  le  chlore  et  le  brome. 

Nitrophénols. 

Le  phénol,  traité  par  Tacide  nitrique  étendu  et  froid,  se  transforme  en  o- 
et  p-nitropliéiiol  (à  froid,  le  dérivé  p-  se  forme  en  quantité  prépondérante, 
à  chaud,  on  obtient  surtout  du  dérivé  o-).  La  distillation  du  mélangée  à  la 
vapeur  d'eau  entraîne  le  composé  1.2  (prismes  jaunes  d'odeur  forte)  et  laisse 
le  1.4  (tables  incolores).  Formation  :  v.  aussi  p.  336  et  p.  36o  ;  ces  deux  dérivés 
s'obtiennent  encore  eu  oxydant  les  nitrosophénols  iV.  ce  mot).  Le  m-nitro- 
pliénol  s'obtient,  par  les  réactions  diazoïques,  en  partant  de  la  m-nitrani- 
line  (ébullition  du  diazoïque  avec  l'eau). 

L'entrée  du  groupe  nitro  accentue  le  caractère  acide  du  phénol,  les  sels  des  nitrophé- 
nols, en  effet,  ne  sont  plus  décomposés  par  l'acide  carbonique  et  s'obtiennent  en  traitant 
ces  composés  par  les  carbonates  alcalins. 

0*nitrophènate  de  sodium,  C^^AzO*)ONa,  prismes  rouge  sombre  ;  p-nitrophé- 
nate  de  potassium,  aiguilles  jaune  d'or.  Les  halogènes  agissent  sur  les  nitrophénols 
en  donnant  lieu  à  de  nouvelles  substitutions;  l'acide  nitrique  agit  de  même  en  donnant 
(comme  dans  le  cas  d'une  nitration  directe  du  phénol)  deux  dinitrophénols  isomères, 
C«H'(AzO«.»«OH  (de  constitution  :  OH  :  AzO«  :  AzOS=:  1  :  a  :  4  et  1  :  2  : 6,  c'estrà-dirc  ayant 
toujours  leurs  groupes  nilro  en  m-  l'un  par  rapport  à  l'autre).  Une  nitration  encore  plus 
avancée  conduit  àTacide  picrique. 

Acide  picrlque,  trinifrophénol,  C6H2(Az02)3.0H  ((3H  :  3AzO« 
=   1:2:4^6).  Découvert  en  1771  ;  s'obtient  encore  en  oxvdant  le  s-trinitro- 
bcnzènc  au  moyen  du  ferricyanurc  de  potassium.  L'acide  picrique  se  forme 
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daas  raction  de  Tacide  nitrique  cûncentré  sur  les  substances  or|^aniques  les 
plus  diverses  fia  soie,  le  cuir,  la  laine,la  résine,  Taniline,  etc.)  ;  c'est  un  acide 
fort  donnant  des  sels  bien  cristallisés  qui  détonent  violemment  sous  le  choc 
ou  par  élévation  de  température,  il  cristallise  dans  Teau  ou  dans  Talcool  en 
feuillets  ou  prismes  presque  incolores  ou  faiblement  colorés  en  jaune,  peu 
solublcs  dans  l'eau  froide,  fondant  à  i22<>,  se  sublimant  sans  décomposition, 
doués  de  propriétés  explosives.  On  l'emploie  comme  explosif  et  comme  ma- 
tière colorante  jaune. 

L'acide  picrique  est  transformé  par  le  perchlorurc  de  phosphore  en  chlorure  de 
picryle,  C'H*(AzO*)'Cl,  composé  qui  possède  des  propriétés  analogues  à  celles  des 
chlorures  d*acides  (V.  p.  3o4)-  Il  formc,avec  un  grand  nombre  de  carbures  (C*H*,G"'H",ctc.}^ 
des  composés  d'addition  bien  cristallisés. 

On  connaît  aussi  des  isomères  de  Tacide  picrique. 

A  midophénols. 

La  réduction  transforme  les  nitrophénols  en  aniidophénols,  les  dinitro- 
phénols  en  dianiidophénols  ou  en  ait  roami  do  phénols,  etc. 

C«H*(OH)AzH«  C«H»(OH)(AzH«)«         C*H»(OH)AzO«(AzH«)  C«H*(OH)(AzH«)» 

o-,m-,p-amidophénoI    diamidophénols  nitroamidophénols  triamidophénols 

Les  amidophénols  {Hofmann,  1857)  possèdent  encore  des  propriétés  ba- 
siques à  côté  du  caractère  acide  des  phénols,  ils  forment  en  effet  des  sels  avec 
les  acides  et  peuvent,  en  tant  que  phénols,  donner  aussi  des  sols  et  des  déri- 
vés (V.  anisidine)  ;  les  hydrog^èncs  du  g-roupeamido  peuvent  subir  les  substi- 
tutions les  plus  diverses  (comme  dans  Taniline)  et  être  remplacés  notamment 
par  des  radicaux  acides. 

Les  chlorhydrates  d'amidophénols  sont  assez  stables  à  l'air  et  peuvent  souvent  être 
sublimés,  les  bases  libres  (feuillets  incolores)  s'oxydent  au  contraire  très  facilement, 
même  au  contact  de  l'air,  elles  noircissent  puis  se  rcsinifîent. 

O-Amidophéziol,CH*{0H)(AzH'),  P.  F.  l70^  Comme  pour  les  o-diamines,  l'action  des 
acides  sur  ces  composés  ne  conduit  pas  aux  dérivés  normaux,  mais  bien  h  des  composés 
d'anhydrisation  ;  avec  l'acide  formique,  par  exemple,  on  obtient  le  méthényl-o-amido- 

/AzV 
phénol,  C*H*(^  ^CH  (cristaux,  bout  sans  décomposition). 

\o  / 

m-Amidophénol.  (C«H*)OH(AzH«).  Diéthyl-m-amidophénol,  C«H*(OH)[Az(C«H^)«]. 
Ces  composés  s'obtiennent  par  fusion  alcaline  de  l'acide  m-amidobenzènesulfoniquc  ou 
de  son  dérivé  diéthylé  ;  le  diéthyl-m-amidophénol  sert  à  la  préparation  d'un  colorant 
rouge  :  la  Hhodamine. 

p-Amidophénol,  P.  F.  i83«.  On  l'obtient,  par  exemple,  par  la  réduction  électrolylique 
du  nitrobenzène  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ou  par  transposition  de  son 
isomère,  la  phénylhydroxylamine  (p.  354)  ;  il  s'oxyde  facilement  en  donnant  de  la  qui- 
none,  le  chlorure  de  chaux  le  transforme  m  quinonechlorimide  (V.  ce  mot).  Le  p-amido- 
phénol    est  employé  en    photoi^raphie  comme  révélateur  («  Rodinal   »),  ainsi*  aiie 
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dérivé  méthylé  le  monométhyl-p-amidophénol («  Méiol  »).  On  connaft  aussi  des  amido. 
thiophénol8,CW(SH)AzH*,parmi  lesquels  le  dérivé  o-  est  encore  caractérisé  par  la  facilité 
avec  laquelle  il  forme  desœmposésd'anhydrisation^comme  leméthènylamidothiophénol, 

C'H*/        ^CH  (isomère  de  Tisosulfocyanate  de  phénvle).  il.  W.  Hofmann,B,  13,  I2a6; 

\S   / 
Bull.  soc.  chim.  1881,1,  h^b.  Comme  composé  complexe  appartenante  cette  série,  on  peut 
citer  la  primuline,  colorant  jaune  pour  coton  qu'on  obtient  en  chauffant  la  para  toi  uidi  ne 
avec  le  soufre  et   sulfonant  ultérieurement  le  composé  formé  ;   cette  primuline   peut 
être  dia2;otée  et  transformée  en  azolqucs  soit  h  l'état  libre,  soit  sur  la  fibre  même. 

Les  aniêiôines  (amidoanisols,  méthoœyanilines),  C'H\OCH=^).AzH*,  et  les  phénétidines, 
C*H*(OC*H^).AzH*,  sont  des  bases  analogues  à  l'aniline,  employées  dans  l'industrie  des 
matières  colorantes. 

Acétyl-p-phénétidine,  Ç«H*{OC«H').(AzHC*HK)),  crisUux  blancs  employés  en  méde- 
cine comme  analgésique  sous  le  nom  de  Phénacétine  à  côté  d'autres  dérivés  du  p-amido- 
phénol  de  constitution  analogue  {PhénocoUe,  Salophène»  etc. h 

Oxydiphénylamines,  C«H*— AzH~C«H*.OH  ;  ces  composés,  qui  sont  des  amidophé- 
nols  phénylés,  réagissent  conformément  à  cette  constitution. 

Les  sels  du  diamidophénol  i:a.*4  (obtenu  en  partant  du  dinitrophénol)  sont  em- 
ployés en  photographie  comme  révélateurs  («  Amidol*), 

Acides  p  hé  no  Isii  I/o  niques. 

Acides  pliénolsulfonlques,  C^H\OH)(SO^H),  composés  cristallins. 
Les  acides  o-  et  p-  s'obtiennent  par  l'action  de  Tacidc  sulfurique  concentré 
sur  le  phénol,  beaucoup  plus  facilement  que  ne  s'obtient  l'acide  benzène- 
su  Ifonique  (la  réaction  a  déjà  lieu  à  une  température  moyenne).  La  chaleur 
transforme  Tacide  ortho,  môme  en  solution  aqueuse,  en  acide  para.  Le  dé- 
rivé m-  s'obtient  indirectement  par  fusion  alcaline  de  l'acide  m-benzène- 
disulfonique. 

Les  dérivés  o-  et  m-,  fondus  avec  la  potasse,  se  transforment  en  o-  et  m-dioxybenzènes. 

L'acide  o-phénolsulfonique  est  employé  comme  antiseptique  sous  le  nom  tf  Acide 
Sozolique  ou  AWseptol  (B.  18,  Kef.  5o6  ;  (IH.  1885,  1,  1544)-  On  emploie  de  même  l'acide 
p-phénolsulfonique  diiodé,C*H»I*(OH)(SO'H)  {Sosoïodol) jCommt  succédané  de  l'iodoforme. 

On  connaît  aussi  des  acides  phénol  di  et  trisulfoniques. 

Homologues  du  phénol. 

Les  homolog'ues  du  phénol  sont,  dans  la  plupart  de  leurs  propriétés,  extrê- 
mement semblables  à  ce  composé,  ils  forment  des  dérivés  complètement 
analog-ues  aux  siens  et  posse^dent  comme  lui  une  action  antiseptique  et  une 
odeur  particulière  (désag'réable  et  rappelant  celle  des  matières  fécales  pour 
les  crésols,  plus  faible  pour  les  homolojarues  plus  élevés). 

Ils  se  disting"uent  principalement  du  phénol  par  la.  présencCy  dans  leur 
molécule, de  chaînes  latérales  qui,  comme  celles  du  toluène, etc.,  sontsuscep- 
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tibles  de  transformation  ;  quand  on  les  oxyde  en  les  employant  sous  forme 
de  dérivés  alcoylés  ou  acétylés,  d'esters  sulfuriques  acides  ou  d'esters  phos- 
phoriques,  leurs  chaînes  latérales  (g-roupes  méthyles)  se  transforment  en  car- 
boxyles  en  donnant  lieu  à  la  formation  d'acides  oxycarboniques  (V.  ce  mot). 
Les  crésols,  etc.,  à  l'état  libre, peu  vent  ne  pas  être  oxydés  par  le  mélang'e  chro- 
roiqueetôtre  complètement  détruits  par  l'emploi  du  permang'anate. 

Les  substituants  négatifs,  surtout  quand  ils  sont  placés  en  ortho,  rendent  cette  oxy- 
dation plus  difficile  en  liqueur  acide  et  la  facilitent  en  milieu  alcalin. 

Les  crésols^  G®H*(GH^)OH,  existent  tous  trois  dans  le  g^oudron  de  houille 
et  sont  aussi  contenus  dans  le  goudron  de  sapin  et  dans  le  goudron  de  hêtre  ; 
on  peut  les  préparer  au  moyen  des  toluidines  correspondantes.  On  a  signalé 
la  présence  de  l'acide  o-crésylsulfurique  (analogue  de  l'acide  phénylsulfuri- 
que)  dans  l'urine  de  cheval  et  celle  du  dérivé  para  dans  l'urine  humaine. 

Le  sel  de  potassium  du  dinitro-O-crésol  est  employé  comme  désinfectant  sous  le 
nom  d'Antinonnine. 

Le  m-crésol  s'obtient  aisément  en  traitant  par  la  potasse  le  produit  obtenu  en  chauf- 
fant le  thymol  (V.  ce  mot)  avec  de  Tanhydride  pbosphorique. 

Le  p-orésoli  G*^H*(GH3)0H,  se  forme  dans  la  putréfaction  de  Talbumine, 
son  composé  dinitré  est  une  matière  colorante  jaune  d'or. 

L'addition  de  savon  de  résine  ou  de  savon  ordinaire  solubilise  le  crésol  brut,  ces 
préparations  (Crèoline  et  Lysol)  sont  employées  comme  antiseptiques. 

THymol,  O^'^O  (GH^  iG^'H^  :  OH  =  i  :4:  3).  Ge  composé  est  contenu 
dans  l'essence  de  thym  (Thymus  Serpyllum)  à  côté  du  cymène  et  du  thy- 
mène,  G*^H^^  (V.  terpènes),il  est  employé  comme  antiseptique. 

CarTacrol  (CH'  :  GW  :  OH  =i  1:4:2),  contenu  dans  l'essence  d'Origanum  hirsutum  ; 
s'obtient  en  chauffant  le  camphre  avec  l'iode  ou  par  l'action  de  l'acide  pbosphorique 
vitreux  sur  son  isomère,  le  carvol  (V.  tcrpènes)  ;  sa  constitution  résulte  de  son  obten- 
tion par  fusion  alcaline  de  l'acide  cymènesulfonique  et  de  sa  transformation  en  o-cré- 
sol  et  en  propylène  sous  l'action  de  l'anhydride  pbosphorique. 

Le  xylénol  est  contenu  dans  la  créosote  de  hêtre. 

Autres  homologues  du  phénol  :  v.  tableau,  p.  357  ;  on  a  préparé  des  èthyl, propyl 
et  butylphènoU.  VEurophène,  succédané  de  l'iodoforme,  est  un  dérivé  iodé  de  l'iso- 
butyl-o-crésol. 

S.  Pliénols  bivalents. 

Les  phénols  bivalents  prennent  naissance  par  une  double  introduction  du 
groupe  hydroxyle  dans  le  benzène  et  ses  homologues  ;  ils  sont,  dans  la  plu- 
part de  leurs  relations,  complètement  analogues  aux  phénols  monovalents 
et  s'en  distinguent  de  la  même  manière  que  les  alcools  bivalents  se  différen- 
cient des  monovalents  \  on  les  obtient  par  des  voies  tout  à  fait  identiques  à 
celles  qui  conduisent  aux   phénols  monohydroxylés,  surtout  par  la  fusion 
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alcaline  (p.  Sôg).  Les  composés  p-dihydroxylés  soat  caractérisés  par  leurs 
rapports  étroits  avec  les  quinones.  Un  grand  nombre  de  phénols  polyvalents 
sont  de  puissants  réducteurs. 


a.  Dioxy benzènes,  i.  Pyrocatéchlne ,  G®H*(0H)2,  1:2;  composé  cris- 
tallisant en  courts  prismes  rhombiques  blancs,  sublimables,  facilement 
solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téther,  qu*on  obtint  d'abord  par  distillation 
de  la  catéchine  (Mimosa  catechu)  et  qui  prend  naissance  dans  la  fusion  alca- 
line d'un  ^rand  nombre  de  résines  ainsi  que  dans  celle  de  Tacide  o-phénol 
sulfonique  ;  il  est  contenu  dans  le  sucre  brut  de  betterave. 

On  le  prépare  en  partant  de  son  éther  monométhylique,  le  jçaïacol,  en  chauffant  ce 
dernier  avec  de  l'acide  iodhydrique  (V.  anisol,  p.  362). 

Comme  la  plupart  des  phénols  polyvalents,  la  pyrocatéchine  est  très  instable  en 
solution  alcaline  :  cette  solution  verdit  bientôt  à  l'air,  puis  noircit;  en  solution  aqueuse, 
elle  est  colorée  en  vert  par  le  chlorure  ferrique,  puis  en  violet  par  addition  d'un  peu 
d'ammoniaque  (réaction  des  dérivés  o-dihydroxylés)  ;  elle  possède  des  propriétés  rédac- 
trices :  ainsi,  elle  précipite  déjà  à  froid  le  nitrate  d'argent  en  donnant  le  métal. 

L'action  prolongée  du  chlore  transforme  la  pyrocatéchine  en  dérivés  du  pentamé- 
Ihylène,  puis  en  dérivés  de  la  série  grasse  {Zincke-Kâsier). 

GaXacol,  C*H\OH)(OCH^)  ;  c'est  un  des  constituants  du  goudron  de  hêtre,  on  le  pré- 
pare en  chauffant  la  pyrocatéchine  avec  de  la  potasse  et  du  méthylsulfate  de  potassium  ; 
il  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  la  réaction  indiquée  ci-dessus,  possède  des  proprié- 
tés réductrices  et  est  employé  en  médecine  comme  expectorant  à  côté  de  son  ester  ben- 
zoTque  :  le  Beneosol. 

2.  Résoroine,  G''H*(0H)2,  i  :  3  {HlasiivetZj  Barth,  i864)  ;  ce  composé 
se  forme  dans  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  un  g'rand  nombre  de  rési- 
nes (Galbanum,  Asa  fœtida),  on  l'obtient  aussi  par  fusion  alcaline  de  l'acide 
m-phénolsulfonique,  des  trois  acides  sulfoniques  bromes  et  (procédé  d'ob- 
tention industriel)  des  acides  m-  et  p-  benzènedisulfoniques.  La  distillation 
de  l'extrait  de  bois  du  Brésil  fournit  aussi  de  larésorcine.  Tables  ou  prismes 
rhombiques  blancs  brunissant  facilement  à  l'air,  aisément  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  la  résorcine  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent 
et  réduit  déjà  à  froid  la  solution  alcaline  d'argent,  elle  donne  une  coloration 
violet  sombre  avec  le  chlorure  ferrique  ;  son  action  antiseptique  est  sembla- 
ble à  celle  de  l'acide  carbolique,  quoique  plus  modérée. 

Elle  donne  des  matières  colorantes  avec  l'acide  nitreux.  — Chauffée  avec  l'anhydride 
phtalique,  elle  se  transforme  en  fluorcscéine  (V.  éosine>  {réaction  des  m-dioxybenzè- 
nes),  elle  est  préparée  en  grand  pour  cet  usage.  Les  diazolques  la  transforment  en  colo- 
rants azoYques,  le  groupe  azo  (R — ^Az*— )  pouvant  entrer  dans  sa  molécule  soit  une  fois 
(colorants  monoatohjues)^  soit  deux  fois  [colorants  disazoïqaes  primaires).  Les  m-  diami- 
nes  possèdent  aussi  cette  propriété.  Son  dérive  irinitré  est  l'acide  Styphnique, 
C'H(OH)'(AzO*)',  qui  se  forme  aussi  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  un  grand  nom- 
bre de  gommes  résines.  ^<-^  j 
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Hydroqulnone,  C«H^(OH)»  (i  :  4)  {Wôhler,  i844). 

Ce  composé  se  forme  par  oxydation  de  i*acide  quinique,  par  saponification  de  l'ar- 
butine  (V.  ce  mot),  en  partant  de  Tester  succinylsuccinique  (V.  ce  mot),  etc. 

Préparation.  Par  oxydation  de  l'aniline  au  moyen  du  mélange  chromi- 
que  et  réduction  de  la  quinone  formée  par  l'acide  sulfureux.  Feuillets  mono- 
cliniques ou  prismes  hexag-onaux  sublimables  de  solubilité  voisine  de  celledes 
isomères.  P.  F.  169®;?.  E.  286^.  L'ammoniaque  colore  l'hydroquinone  en 
brun  roug-eâtre  ;  Tacide  chromique,  le  chlorure  ferrique  et  d'autres  oxydants 
la  transforment  en  quinone  (et  aussi  en  quinhydrone,  v.  p.  372). 

C'est  un  réducteur  puissant  ;  aussi  Temploie-t-on  en  photographie  comme 
«  révélateur  »,  v.  B.  fi5.  R.  432. 

La  pyrocatéchine  donne  un  précipité  blanc  avec  Tacétatc  de  plomb,  la  résorcinc  ne 
réat^it  pas,  l'hydroquinone  ne  précipite  que  par  addition  d'ammoniaque,  v.  B.  28, 
K.  337. 

b.  Dioxytoluènes,  C«H'(CH')OH)*  (V.  B.  15,  2990  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  1,  468). 

1.  Orcine,  CH'  :  2(0H)  =  i  :  3  :  5  ;  existe  dans  un  ^rand  nombre  de  lichens  (Hoccella 
tinctoria,  Lecanora,  etc.)  ;  l'acide  orselliquc  en  fournit  par  perte  de  CO*;  elle  prend  aussi 
naissance  par  fusion  de  l'extrait  d'aloès  avec  la  potasse  et  peut  être  synthétiquement 
préparée  en  parlant  du  toluène  (B.  15,  2992;  Bull.  soc.  chim.  1883,  1,  4^8).  Une  intéres- 
sante synthèse  de  ce  com;.osé  consiste  dans  l'action  du  sodium  sur  l'ester  acélone- 
dicarbonique  (p.  a3i).  B.  19.  i446  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  5i8. 

Prismes  incolores,  rougissant  facilement,de  saveur  sucrée  ;  en  solution  aqueuse,  Tor- 
cine  se  colore  en  bleu  violet  par  addition  de  chlorure  ferrique  ;  elle  ne  donne  pas  de 
fluorescéine  avec  l'anhydride  phtalique,  sa  solution  ammoniacale  s'oxyde  à  l'air  en 
donnant  l'orcéine. 

Orcéine,  C*"H**Az*0',  constitue  la  partie  principale  de  l'extrait  d'orseille  du  com- 
merce, peut  aussi  être  tirée  directement  des  lichens  mentionnés  ci-dessus.  La  matière 
colorante  du  tournesol  est  un  analogue  de  ce  composé. 

2.  Homopyrocatèchine,  C«H»(GHï)(OH)*.  CH»  :  21OH)  =z  1 : 3 :  4.  Crèosol, 

G*H'(CH')(OH)(OCH'),  éther  monométhylique  du  composé  précédent,  se  trouve  dans  le 
goudron  de  hélre  ;  liquide  semblable  au  gatacol,  bouillant  à  220^  En  tant  que  dérivé  de 
la  pyrocatéchine,  il  se  colore  en  vert  par  addition  de  chlorure  ferrique. 

3.  Autres  isomères  :  crésorcine.  toluhydroquinone,  etc. 

c.  Comme  homologues  de  ces  composés,  on  peut  citer  :  la  xylorcine  ou  bétaor- 
cine  (m-dioxy-p-xylèneS  C*H«(CH')«(OH)«  ;  la  mésorcine,  C«H(CH»)»(OH)«  (v.  tableau 
p.  357)  ;  la  thymchydroquinone,  C*"H'*0>,  contenue  dans  l'Arnica  montana,  etc. 

d.  L'eugénol,  C'«H'«0«,  G«H'{OH)(OCH')(GH«.CH  :  GH*),  qui  dérive  d'un  phénol  biva- 
lent non  salure,  constitue  la  partie  principale  de  l'essence  de  girofle  ;  la  potasse  alcoo^ 
lique  le  transforme  en  son  isomère  :  risoeugénol,  G«H»(OH)(OCH')îGH  :  GH.CH'). 

e.  Biphénols  dérivés  des  carbures  benzéniques  rédails  : 

Dihydrorésorcine,  G*H*0*.H*  ;  prismes  incolores,  fusibles  à  io5*,  possédant  des  pro- 
priétés acides  ;  ce  composé  s'obtient  directement  par  réduction  de  la  résorcine  ;  comme  la 
phloroglucine  (V.  ce  mot),  il  réaerît  suivant  deux  formules  tautomères  :  tantôt  comme 
m-oxycétotétrahydrohenzène,  tantôt  comme  m-dicétohexahydrobenzène  {Merling,  A.  2*78, 
Bermthsen.  r-^  T 
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ao  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  477)' Transformation  en  acide  y-acétobuiyriquc cl  production  inverse 
en  partant  de  cet  acide,  v.  p.  307. 

Quinite  (1,  4-<^yclohexanedioh,  i^ioxyhexaniéthylène,  C*H*(OH)*H*;  s'obtient  syn- 
thétiquement  par  réduction  du  p-dicétohexamélhylène  (p.  378),  existe  sous  deux  modifi- 
cations isomères  cis  et  trans.  Croûtes  cristallines,  P.  F.  101®  et  iSg^  de  saveur  d'abord 
sucrée,  puis  amère.  La  quinite  est  le  représentant  le  plus  simple  des  sucres  du  groupe 
de  l'inosite,  elle  permet  d'obtenir  toute  une  série  de  dérivés  du  benzène  réduit.  Baeyer, 
A.  278,  9a  ;  B.  s.  c.  i894,  2,  612. 


O.  Phénols  trivalents. 

SpyrogaHol  :=  i  :  2  :  3  r=  v  J 

phloroerlucine         zi:  1  :  3  :  5  =z  s  [  V.  tab.  p.  307. 
oxyhydiroquinone  =1  i  :  2  :  4  =  &  / 

Le  pyrogallol,  appelé  aussi  acide  pyrog-allique  (Scheele,  1786),  est  le 
plus  important  de  ces  trois  isomères  ;  on  l'obtient,  abstraction  faite  des  réac- 
tions synthétiques,  en  partant  de  l'acide  g-allique  (V.  ce  mot),  par  soustrac- 
tion d'acide  carbonique  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 

C«H2(OH)^G02H  =  C«H»(0H)'  +  C02. 

Feuillets  blancs,  P.  F.  182^,  sublimables  sans  décomposition,  facilement  so- 
lubles  dans  l'eau.  Le  pyrog^allol  est  un  réducteur  énerfj^ique  (des  sels  d'Af^, 
par  exemple),  en  solution  alcaline,  il  absorbe  rapidement  l'oxyg^cne  de 
l'air  ;  aussi  est-il  employé  dans  l'analyse  des  gaz,  en  photog^raphie  comme 
révélateur,  etc.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  noir  bleu  par  une  solution 
de  sulfate  ferreux  oxydée,  en  rouge  pourpre  par  addition  d'iode. 

Il  ne  réaç^it  pas  avec  l'hydroxylaminc  (V.  phlorog-lucine). 

Elher  diméthylique   du   pyrogallol,  C*H^OH)(OCHy  (Hofmann),  contenu    dans   le 
g^oudron  de  hêtre  à  côté  d'éthers  diméthyliques  des  homologues  du  pyrogallol  : 
C«H*(CH»)(OH)»  et  CW(C»H'KOH)'. 

2.  Phloroglacine  (JUasiwetz,  i855).  S'obtient  en  fondant  certaines  rési- 
nes avec  la  potasse,  par  fusion  de  la  résorcine  avec  la  soude  et,  en  outre,  par 
l'action  des  alcalis  sur  la  phlorétine  (V.  ce  mot)  ou  par  fusion  alcaline  de 
son  ester  tricarbonique  (V.  ce  mot).  Gros  prismes  efflorescents,  se  subli- 
mant sans  décomposition,  fusibles  à  218^.  Le  chlorure  ferrique  colore  la 
phloroglucine  en  violet  sombre. 

Une  solution  chlorhydrique  de  phloroglucine  est  un  réactif  du  papier  de  bois  qui 
se  colore  en  violet  à  son  contact. 

La  phloroçlucinc  réagit  dans  certains  cas  comme  un  phénol  de  formule  C*H*(OH)*,  elle 
donne,  en  effet,  des  dérivés  métalliques  et  un  éther  diméthylique  insoluble  dans  les 
aIcaIis,C*'H'(().CH')',mais  elle  fournil  aussi, comme  lesrétones,unetrioxime,C*H*(A2.0H)*, 
avec  l'hydroxylaniine,  ce  qui  conduit  à  admellre  qu'elle  peut  aussi  présenter  le  mode 
de    groiipemcnt   cétonique-  d'un     iricétohejccunét/iylène,    CH*— CO — CH'— CO— CH*— CO  ; 

/Goosk 
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cette  constitution  porte  le  nom  de  forme  secondaire  (ou  pseudoformeHe  la  phlorogluciae 
par  opposition  à  la  première  forme  «  forme  tertiaire  »  de  ce  composé.  L'ester  succinyl- 
succinique  présente  de  semblables  particularités  (V.  p.  a48  et  p.  297.  B.  19,  169,  2186  ; 
23,  1273  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  8,  Sgi  ;  1887,  1,  5ig). 

L'action  du  chlore  sur  la  phloroglucine  conduit,  entre  autres  composés,  au  tricèto- 
hexamèthylône  hexachlorè,C^CIH)^,  qu'on  peut  scinder  soit  en  acide  acétique  dichloré 
et  en  acétone  tétracUlorce,  soit  en  acétylacétone  chlorée,  eKc,  {Zincke-Kerfelt  B.  22,  1467; 
23,  23o  ;  B.  s.  c.  1890,  1,  21  ;  2,  275). 

Phloroglucite  (cyclohexanetriol),  C*H'(OH)'.H*,  composé  cristallisant  avec  deux 
molécttl^es  d'eau,  de  saveur  sucrée,  P.  F.  i85S  qu'on  obtient  par  réduction  de  la  phloro- 
glucine.  B.  27,  357  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  83o. 

3.  L'oxyhydroquinone  s'obtient  par  fusion  de  l'hydroquinone  avec  la  potasse  ; 
(B.  16,  i23i),  elle  ne  réagit  pas  avec  l'hydroxylamine. 

D.  Phénols  tétra-,  penta-,  hexavalents. 

On  peut  préparer  un  tëtraoxybenzène,  C"H<(OH)*  (i  :3  :  4  :  ^),  en  partant  de  la 
dinitroréftorcine  (B.  21,  2374).  Feuillets  gris  d'un  éclat  argenté,  P.  P.  2i5-22o^  Le  dérivé 
chloré  de  ce  composé  :  le  tëtraoxybenzène  dichloré,  G*C1*(0H)*,  s'oxyde  facilement 
en  donnant  l'acide  chloranilique,  v.  p.  373. 

Hexaoxybenzène,  C*(OH)*  ;  à  l'état  de  sel  de  potassium,  il  constitue  le  composé 
connu  sous  le  nom  à*oxyde  de  carbone-potassium,  C*0*K*  ;  il  cristallise  en  prismes 
blancs  très  facilement  oxydables  et  peut  être  transformé  en  une  quinone  C*0*  (triquinone) 
^V.  p.  374K  On  l'a  obtenu  synlhétiquement  (B.  18,  49g,  i833  ;  B.  s.  c,  1886,  1,  666,670). 

On  doit  peut-être  considérer  comme  des  phénols  polyvalents  dérivés  du  benzène 
réduit  la  querclte  (du  quercus)  analogue  de  la  mannite  et  l'inoslte,  pAasaomanni/e, 
C*H^«0*nC*H*(OH)*,  substance  voisine  des  matières  sucrées  qu'on  rencontre  dans  l'orga- 
nisme animal  (muscles  du  cœur)  et  dans  un  grand  nombre  de  plantes  (fèves  vertes,  pois, 
lentilles).  L'inosi te  forme  des  cristaux  efflorescents  ;  elle  existe  sous  trois  modifications, 
l'une  déviant  à  droite,  l'autre  à  gauche,  la  troisième  inactive. 

La  pinlte,  C^H^^O",  du  Pinus  Lambertiana,  substance  analogue  aux  sucres,  appartient 
aussi  à  ce  groupe,  elle  se  scinde  en  effet,  sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  en  iuosite 
et  en  iodure  de  méthyle. 


E.  Quinones  et  composés  analogues. 

I.  Quinones. 

La  quinone,  G*H*0^  (i838),  s'obtient  par  addition  d*acide  chromique  à 
une  solution  d*hydroquinoney  elle  cristallise  ou  se  sublime  en  prismes  ou 
en  aiguilles  jaunes  peu  so lubies  dans  Teau  froide,  facilement  sol ub les  dans 
Falcool  et  Téther,  d'une  odeur  piquante,  caractéristique,  analog'ue  à  celle  de 
Técorce  de  noix  ;  elle  est  le  terme  le  plus  simple  de  toute  une  série  d'homo- 
logues plus  élevés,  etc.,  lesquels  sont  aussi  colorés  (généralement  en  jaune), 
solides  et  eutraînables  à  la  vapeur  d*eau  ;  on  les  obtient  par  oxydation  des 
composés  para  dihydroxylés  correspondants  ou  des  phénols  d'un  nombre 
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d'hydroxyles  plus  grand  qui  contiennent  deux  de  ces  groupes  en  positions 
para. 

Les  dioxybenzènes  autres  que  ceux  de  la  série  para  ne  présentent  pas 
cette  propriété  déformer  des  quinones. 

La  quinone  prend  aussi  naissance  par  oxydation  d'un  g-rand  nombre  de 
dérivés  de  Taniline  et  du  phénol  appartenant  à  la  série  para  comme  le 
p-amidophénol,  Tacide  sulfanilique,  Tacide  p-phénolsulfonique  ou  en  oxy- 
dant Vaniline  elle-même  par  Tacide  chromique  (méthode  de  préparation, 
B.  19,1467  ;  B.  s.  c.  1887,  1,260)  ;  elle  fut  d'abord  obtenue  par  distillation 
de  l'acide  quiniquc  en  présence  d'oxyde  de  mang*anèse  et  d'acide  sulfuri- 
que.  La  quinone  (P.  F.  11 6*^;  s'entraîne  facilement  à  la  vapeur  d'eau,  non 
sans  subir  toutefois  une"  forte  décomposition  ;  elle  brunit  à  l'air  et  colore  la 
peau  en  brun  jaunâtre.  Les  réducteurs  la  ramènent  facilement  à  l'hydroqui- 
none,  propriété  qui  lui  permet  de  réag-ir  comme  oxydant. 

La  quinone,  en  solution  dans  le  chloroforme,  fixe  deux  ou  quatre  atomes  de  brome 
en  donnant  un  di  ou  un  lélrabromure ;  dans  d'autres  conditions,  le  chlore  et  le  brome 
agissent  par  substitution  ;  elle  est  transformée  en  hydroquinone  monochlorée  par  l'acide 
chlorhydrique^  C*H*0*  +  HCl  i-z  C'H'C1(0H)«,  et  donne,  avec  les  aminés  primaires ^  ainsi 
qu'avec  les  phénols,  des  composés  cristallisés  difficilement  solubles  ;  elle  est  soluble  dans 
les  alcalis  et  les  solutions  ainsi  obtenues  se  décomposent  rapidement  ;  elle  forme  avec 
Vhydroquinone  un  composé  d'addition  directe:  la  quinhydrone,  C»H*0*  +  C*H*(OH)' 
(prismes  verts  d'éclat  métallique),  qui  se  produit  aussi,  comme  composé  intermédiaire, 
dans  l'oxydation  de  l'hydroquinone  (V.  p.  369)  et  dans  la  réduction  de  la  quinone. 

Constitution,  La  quinone  dérive  du  benzène  par  échang'e  de  deux  ato- 
mes d'hydrogène  contre  deux  atomes  d'oxyg"ène  ;  ceux-ci, à  cause  des  rapports 
étroits  existant  entre  la  quinone  et  l'hydroquinone,  sont  situés  en  positions 
para.  Pour  élucider  la  constitution  de  la  quinone,  on  peut  admettre  que  les 
deux  atomes  d'oxyg-ène  de  ce  composé  sont  liés  l'un  à  l'autre  comme  dans 
l'eau  oxygénée,  H — 0 — 0 — H,  le  noyau  benzénique  ne  subissant  aucune 
transformation,  ou  concevoir  que  ce  noyau  ait  subi  une  réduction  partielle 
avec  formation  d'un  «  dicéto-dihydrobenzène  »  dérivé  de  G*H®  : 


C«H* 


C  GO 

/|       =      ^'rl^'^  ou  GeH^/""     =     "^if'Y" 

\ô  R(\ûJqe  Xo         hg!!^^'ch- 

GO 


:U^c 


D'après  la  première  conception,  les  quinones  sont  des  peroxydes  ;  ce 
sont  des  cétones  suivant  la  seconde.  La  transformation  de  la  quinone 
en  une  oxime  ou  en  une  dioxime  par  l'action  de  l'hydroxylamine,  son 
aptitude  à  donner  avec  le  brome  des  composés  d'addition  et  ses  rapports 
avec  l'anthraquinone,  dont  la  constitution  est  analogue,  viennent  à  l'appui 
de  cette  seconde  formule  qui,  proposée  par  Fittiq,  est  maintenant  presque 
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généralement  adoptée.  V.  B.    18,  568  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1»  926. 
Ann.  883,  170  ;BuU.  soc.  chim.  1885,  8»  43.  J.  pr.  Ch.  -48,  161. 

La  formation  de  Tester  succinylsucci nique  traitée  p.  807  comporte  une  synthèse  de 
la  quinonc  :  l'acide  succinylsuccinique,  en  effet,  étant  l'acide  dicarbonique  d'un  dioxy- 
dihydrobenzène  hypothétique,  C'H*.H*.iOH)«,  peut  être  transformé,  par  départ  de  deux 
atomes  d'hydrogène,  en  acide  dicarbonique  de  l'hydroquinone,  C*H*(OH)*,  puis,  ultérieu- 
rement, par  l'action  du  brome,  en  bromanile  (quinone  tétrabromée).  V.  Ann.  211,  3o6  ; 
B.  16,  i4ii  ;  19,  439  ;  23,  1273  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  832. 

Tëtrahydroquinone,  G«H*.cO*).H*.  Prismes  blancs,  P.  F.  78®,  qu'on  obtient,  à  la 
place  de  l'hypothétique  dioxydihydrobenzène  tautomère  (V.  plus  haut),  par  élimination 
des  carboxyles  de  l'ester  succinylsuccinique.  Elle  possède  la  constitution  d*un  p-dicéto- 

CH«— GO— GH« 
hexaméthylène  (cyclo-hexanedione),    I  |      ,  et,  par  réduction,  fournit  de  la  qui- 

GH*— GO  — GH* 

nite  (V.  p.  370).  B.  22,  2168  ;  23,  1273  ;  A.  278,  90  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2.  C12. 

Quinone  monoxixne,  nitrosophénol,  C^H^O^Az  ;  ce  composé  s'obtient, 
en  outre  de  Faction  de  l'hydroxylamine  sur  la  quinone  (V.  ci-dessus), 
par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  phénol  [Baei/er,  B.  '7,  964)  ou  en  chauf- 
fant à  Pébullition  la  nitrosodiméthylanilinc  avec  une  lessive  de  soude 
(V.  p.  337).  Feuillets  brun  verdâtre  ou  aiguilles  incolores  brunissant  facile- 
ment. Il  détone  par  élévation  de  température. 

II  forme  des  éthers  (A.  277,  85  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  i36)  et  des  sels  :  un  sel  de 
soude,  par  exemple,  cristallisant  en  aiguilles  rouges.  Le  ferricyanure,  en  solution  alca- 
line, l'oxyde  en  donnant  du  p-nitrophénol  ;  il  est  réduit  à  l'état  de  p-amidophénol  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  et  donne  la  réaction  de  Liebermann  avec  le  phénol  et 
l'acide  suifurique. 

On  lui  attribuait  autrefois  la  formule  G*H*(AzO)(OH),  c'est  cependant  un  véritable 

yAz.OH 
isonitroso,  une  oxime  de  la  quinone  possédant   la   formule  C*H*^  (B.   17,  2i3, 

801  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  298;  2,  543),  il  se  forme  en  effet  en  partant  de  ce  composé 
et  peut  être   transformé  par  une  action  ultérieure  de  l'hydroxylamine  en  quinone  dio- 

yAz.OH 
xime,  Cm^t  (B.  20,  6i3  ;  21,  428  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1, 1000). 

^Az.OH 

Des  dérivés  chlorés,  etc.  dérivent  de  la  quinone  aussi  bien  que  de  l'hydroquinone 
(V.  ci-dessus  :  hydroquinone  monochlorée). 

Ohloranile,  quinone  tétrachlorée, C^C\^0^  ;  feuillets  brillants,de couleur 
jaune,  qu'on  obtient  par  chloruration  de  la  quinone  ou  par  oxydation  d'un 
grand  nombre  de  substances  org-aniques  telles  que  le  phénol,  etc  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse.  Il  se  transforme,  par 
réduction,  en  un  composé  incolore  :  l'hydroquinone  tétrachlorée  et 
réagit  comme  oxydant  (il  transforme,  par  exemple,  la  diméthylaniline  en 
un  violet  méthylé).  La  potasse  étendue  le  transforme  en  chloranilate  de 
potassium,  G^'Cl^02(OK)2  -|-  H^O  (aig-uilles  rouge  sombre),  composé  auquel 
correspond  un  dérivé  nilré  analog-ue  :  le  nitranilate  de  potassium, 
G^(AzO'^)20'^(OK)2,  sel  caractérisé  par  sa  très  faible  solubilité^.^^^  ^  GoOqIc 
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L'action  dn  chlore  sur  le  chloranile  et  l'acide  chloraniliqne  conduit  d'abord  à  une 
série  de  composés  chlorés  complexes  appartenant  aux  séries  du  penta  et  de  Thexamé- 
thylène  et,  finalement,  à  des  dérivés  chlorés  de  ta  série  grasse.  Tableau  synoptique  : 
Hantzsch,  B.  22,  284i  ;  Bull.  soc.  chim.  189D,  1,  54?.  V.  en  outre,  B.  25,  827,  842  ;  Bull, 
soc.  chim.  1892,  2,  1070,  1072. 

Comme  homologues  de  la  quinone,  on  peut  citer  :  la  toluquinone,  C*H'iO*)CH'  ;  la 
xyloquinone,  CW(0«)(CH8)«  ;  la  thymoquinone,  C«H«(0«)iCH»)(CW)  ;  etc.  Plusieurs 
de  ces  composés  peuvent  être  préparés  synthétiquemenl  par  condensation  de  1,  2  dicé- 
tones  :  ainsi,  le    diacélyle  (p.  206),  traité   parles   alcalis,  donne  la  xyloquinone  (B.  21, 

i4ii). 

La  dioxyquinone,  C"H*(0*)(OH)*,  qui  correspond  au  tétraoxybenzène  (p.  371), 
forme  des  aiguilles  jaune  foncé  (B.  21,  a374)  ;elle  est  la  substance  mère  des  acides  chlor- 
aniliqne et  nitranilique  (V.  ci-dessus). 

En  partant  de  l'hexaoxybenzène  (p.  371  >,  on  peut  obtenir  la  tétraozy quinone, 
C«.0«){OH)*,  le  dioxydiquinoyle,  C«iO«)(0«)(OH  «  =:  acide  rhodironique.et  enfin  le  triqui- 
noyle,  C*(0*)(0«)(0*)  [  +  8H*0].  Ces  deux  derniers  composés  possèdent  plusieurs  fois   la 
liaison  quinonique  dans  leur   molécule.  V.   B.  18,  499,  )833  ;  23,  3i36,  etc.  ;  Bull.  soc. 
chim.  1886, 1,  666,  670  ;  1891,  1,  827. 

2.  Indamines  et  indopliénols.  Quinones  imides. 

D^uprès Nietekiy  on  désigne  sous  le  nom  d'indamines  des  colorants  instables,  géné- 
ralement gris  ou  bleus,  facilement  décomposables  par  les  acides  minéraux,  qu'on 
obtient  par  l'action  de  la  nitrosodimclhylaniline  sur  les  aminés  (la  diméthylaniline, 
par  exemple)  ou  en  oxydant  à  froid  les  p-diamines  en  présence  de  monamines.  Le  plus 
simple  représentant  de  cette  classe  est  Tlndamine.  bleu  de  phénylène,  C'*H*'Az'. 

Ce  composé  prend  naissance  par  oxydation  d'un  mélange  d'aniline  et  de  p-phény- 
lënediamine,  il  se  transforme  par  réduction  en  p-diamidodiphénylamine,  AzHjCWAzH*)* 
{p.  3a5),  ses  rapports  avec  ce  dernier  composé  sont  donc  les  mêmes  que  ceux  de  la 
quinone  avec  l'hydroquinone,  on  doit  le  considérer  comme  une  quinone  diimide  substi- 
tuée, de  constitution  : 


yAz.C«H«.AzH«  /C«H*-AzH«  /        /C«H*.AzH« 

CWC  »       soit:      Az^  ou       { Az( 

XAzH  %C«n*=AzH  \  I  \C/H*.AzH 


)• 


La  quinone  diimide  la  plus  simple,  C*H*(AzH)*,  est  inconnue  ;  il  existe,  au  contraire, 
des  sels    d'une  quinone    diimide    qui    correspond  à    la   p-amidodiméthyianiline  ;  c'est 

d'ailleurs  à  la  présence  du  chlorhydrate  de  ce  composé,  C^H^r'  ,  qu'est  due 

XAzH 

la  coloration  rouge  fuchsine  que  prennent  les  solutions  neutres  étendues  d'amidodimé- 
thylaniline  par  addition  de  chlorure  ferrîque;  ce  chlorhydrate  se  condense  avec  les  ami- 
nés en  donnant  dos  indamines  :  avec  la  diméthylaniline,  on  obtient  le  Vert  de  dimè- 
thylphènylône,  chlorure  de  tètraméthylindamine,  qui  se  forme  aussi  directement  en 
oxydant  p-amidodiméthylaniline  -f-  diméthylaniline.  (àe  colorant  donne,  par  réduction, 
la  tètranièthyl-di-p^iiamidodiphèny lamine,  AzH[G*H*Az(CH')*j*  ip.  SsS). —  Les  indamines 
sont  des  termes  intermédiaires  importants  de  la  fabrication  de  la  safranine,  du  bleu 
de  méthylène,  etc. 

Les  indophénols  (Will)  dérivent  des  indamines  par  échange  de  AzH*  ou  de  Az(CH')* 
contre  OU  (échanere  qu'on  réalise  par  l'action  des  alcalis  à  chaud)  ;  parmi^les  colorants 
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de  cette  classe,  on   peut  citer  :  le  Bleu  de  phénol  (Indoaniline),  Az^  > 

'^  ^C«H*z=0 

qui  prend  naissance  quand  on  oxyde  la  p-amidodiméthylaniline  en  présence  de  phé- 
nol, et  le  Bleu  de  naphtol-a,  analogue  du  premier,  qu'on  préparc  en  remplaçant 
le  phénol  par  Toenaphtol  et  qui  constitue  une  matière  colorante  bleue  employée 
industriellement. 

Indophénol,  quinone  phénolimide,  Az^  ^^  .  Colorant  de  fonction  phénol i que, 


soluble  en  rouçe  dans  ralcool'et  en  bleu  dans  les  alcalis,  qu'on  obtient  par  oxydation 
du  p-amidophénol  en  présence  de  phénol  ;  son  leucod^ivé,  la  di*p-^xydiphényl- 
aminé,  AzHvGWOH)*,  possède  à  la  fois  les  propriétés  de  la  diphénylamine  et  celles 
d'un  phénol  (B.  16,  a843  ;  18,  aQia  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  83). 

3.  Quinones  ohlorimides. 

Les  quinones  chlorimides,  qu'on  obtient  par  oxydation  des  chlorhydra- 
tes des  p-amidophénols  ou  des  p-diamines  au  moyen  du  chlorure  de  cbaux^ 
sont  analog'ues  aux  quinones  imides. 

La  quinone  chlorimide,  C'H^(0)(Az.Cl),  s'obtient  en  partant  du  p-amidophénol,  la 
quinone  dichlorimide,  C*H*(Az.Cl)«,  en  partant  de  la  p-phénylènediamine.  La  première 
forme  des  cristaux  jaunes  d'or,  entrafnables  à  la  vapeur  d'eau,  que  la  réduction  ramène 
à  nouveau  au  p-amidophénol  et  qui  sont  transformés  en  quinone  par  ébullition  avec 
l'eau.  La  quinonedichlorimide  possède  des  propriétés  analogues.  On  attribue  à  ces 
composés  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

J'O           /                /O        \  ^Az.Cl     /                /Az.Cl\ 

CWf               (ouC'H*/   •          ]  et    CMVC               (ouCW/    •          ) 

XAz.CI     \               XAz.Gl/  XAz.CI     \               XAz.CI/ 

quinone  chlorimide  quinone  dichlorimide 

4-  Quinones  anUes  et  anllidoqulnones. 

Los  bases  aromatiques,  surtout  Tanilinc,  sont  susceptibles  de  réagir  sur 
certaines  quinones  en  donnant  lieu,  par  le  concours  d'un  phénomène  d'oxy- 
dation, à  l'entrée  du  js^proupe  (AzHC^II')'  à  la  place  de  un  ou  de  deux  atomes 
d'hydrogcène  du  noyau  ;  les  composés  ainsi  formés  sont  des  anilidoquino- 
nés,  corps  cristallins,  g-énéralement  roug-es  ou  noirâtres.  D'autre  part,  Toxy- 
g'ène  quinonique  peut  aussi  être  remplacé  par  le  reste  (Az.G*H*)"  avec  for- 
mation de  quinones  aniles  correspondant  aux  quinones  imides  (V.  ci-dessus). 

Les  deux  transformations  sont  représentées  dans  l'azophénine,  dianilidoqainone* 
dianile,  C«H«{AzHC«H'»)'»(AzC41-)"«. 

Ce  composé  s'obtient  en  partant  de  Faniline  (-f-  chlorhydrate  d'aniline),  spéciale- 
ment en  chauffant  ces  deux  corps  avec  des  composés  azoïques,  amidoazoTques  ou  ni- 
iroscs  (B.  21,  67G;  20,  aCyg;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  3io  ;  2,  Say),  les  composés  nitrosés 
réaïçissant  comme  p-diamines  plus  oxyçène  (O.  Fischer,  Hepp^  B.  25,  a73i  ;  Bull.  soc. 
chim.  1892,  2,  i354).  Feuillets  rouges  ;  l'azophénine,  chauffée  avec  de  raniline,^4onne  de& 
colorants  induliniques  (A.  262,  34?;  B«»ll-  soc.  chim.  1892,2,  4i).       Digitized  by  VjOOQIC 
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XXIV.  Alcools,  aldéhydes  et  cétones  aromatiques. 


A.  Alcools  aromatiques. 

A  côté  des  phénols  qui,  tout  en  rappelant,  dans  leurs  propriétés,  les  alcools 
tertiaires  de  la  série  grasse,  s'en  différencient  néanmoins  en  beaucoup  de 
points,  il  existe  aussi  de  Alcools  aromatiques  yra/*,  c'est-à-dire  des  composés 
possédant  pleinement  le  caractère  alcoolique  ;  le  plus  important  d'entre  eux 
est  Valcool  benz y lique  (alcool  primaire),  CH'^OH,  isomère  des  crésols  ;  cette 
isomérie  s'explique  par  la  place  différente  qu'occupe  l'hydroxjle  dans  la  mo- 
lécule de  ces  composés  :  dans  les  crésols,  comme  dans  tous  les  phénols,  Thy- 
droxjle  est  lié  au  noyau  benzénique  alors  que  dans  l'alcool  benzylique,  au 
contraire,  il  est  situé  dans  la  chaîne  latérale  : 

O^H*(CH3).0H,  crésols;  C«H5~GH^0H,  alcool  benzylique, 

ce  que  démontrent  la  formation  de  l'alcool  benzylique  en  partant  du  chlo- 
rure de  benzyle  (et  la  transformation  inverse),  et  aussi  ce  fait  que  cet  alcool 
donne  par  oxydation  une  aldéhyde  et  un  acide  d'un  nombre  d'atomes  de  car- 
bone égal  au  sien,  composés  qui  sont  également  des  dérivés  monosubsti- 
tués  du  benzène  : 

GeH»~CH*.OH  C«H5— CHO  G^H^— CO.OH 

alcool  benzylique  benzaldéhyde  acide  benzoTque 

(benzèneméthyloh  (benzèneméthylal)        (acide  benzènecarbonique) 

On  peut  aussi   considérer    l'alcool    benzylique  comme  de    l'alcool  méthylique    dans 
lequel  un  alome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  groupe  C^H'*  : 

/H  /CW 

\0H  \0H 

alcool  méthylique  ^  carbinol  alcool  benzylique  zz  phénylcarbinol 

L'alcool  benzylique  est  donc  l'alcool  aromatique  le  plus  simple  qui    puisse  exister. 

Gomme  alcools  homologues,  tant  primaires  que  secondaires  (il  en  existe 
aussi  de  tertiaires),  on  peut  citer  : 

(        G«H^— GH2— GH2.0H 
G»H«OH  :      G«H*(CH3)-GH«0H        |        G«H«-GH(OH)--GH» 

alcool  tolylique  alcools  phényléthyliques 

G8H»*0H  :     G«H*(G3H')— GH2.0H  G«H"'.GH^GH2.GH2.0H 

alcool  cuminique  (p)  alcool  phénylpropylique,  etc. 

Il  existe  aussi  des  alcools  di  et  trivalents  qui,  comme  il  a  été  exposé  pré- 
cédemment p.  197,  etc.,  ne  peuvent  jamais  contenir  moins  de  8  04^  de  9  ato- 
mes de  carbone,  par  exemple  :  Digitizedby  vjOOQIC 
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OW^O^  :  C«H*(CH«0H)2  :  p  =  alcool  xjlylénique  ;  o  =  alcool  phtalique  ; 
C»H*203  :  C«HS-CHOH— GHOH-CH^OH,  phénylg-lycérine. 

Tous  ces  composés  sont,  en  tant  qu'alcools,  entièrement  analogues  aux 
alcools  de  la  série  grasse  en  ce  qui  concerne  la  formation  d'alcoolates, 
déthers,  d esters^  de  mercaptans,  d*amines,  etc.  y  mais  ils  sont  en  même 
temps  dérivés  benzéniques  et,  comme  tels,  susceptibles  de  donner  naissance 
à  des  produits  substitués  chlorés,  bromes,  nitrés,  amidés,  etc.  L'entrée  du 
groupe  phényle  dans  les  alcools  gras  incomplets  conduit  à  des  alcools  aro- 
matiques incomplets  qui,  dans  leurs  propriétés  chimiques,  sont  très  étroite- 
ment joints  aux  substances  non  saturées  de  la  série  g'rasse,  tout  en  étant  simul- 
tanément des  dérivés  benzéniques. 

La  même  chose  a  lieu,  mutât is  mutandis,  pour  les  aldéhydes  et  les 
cétones  aromatiques  (V.  p.  878  et  38o). 


Alcool  benzylique,  CH'  — GH^OH.  Etat  naturel  :  Talcool  benzyli- 
que  est  contenu  dans  le  baume  du  Pérou  et  dans  le  baume  de  Tolu  à  l'état 
d'ester  benzoïque  ou  cinnamique.  Il  s'obtient  en  partant  du  chlorure  de  ben- 
zyle  comme  l'alcool  ordinaire  en  partant  du  chlorure  d'éthyle.  Préparation  : 
en  partant  de  son  aldéhyde,  soit  par  réduction,  soit,  ce  qui  est  préférable, 
par  l'action  de  la  potasse  sur  ce  composé  dont  la  moitié  est  oxydée  et  l'autre 
moitié  réduite  (B.  1-4,  2894  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  255)  : 

2G«H^— GHO  +  KOH  =  G«H^— GIPOH  +  GWGOOK. 

Liquide  incolore,  d'odeur  aromatique  faible,  difficilement  soluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  2060. 

L'alcool  benzylique  s'obtient  aussi  par  réduction  de  la  benzamide. 
Le  thioalcool   correspondant,  le  sulfhydrate   de   benzyle,  C'H*— GH*.SH,  est  un 
liquide  d*odeur  réputcnantc  possédant  les  propriétés  içénériqiies  des  mercaptans. 

L'aminé  alcoolique  correspondante  est  la  benzylamine,  G*H* — CH*.AzH«,  déjà  men- 
tionnée p.  340;  on  connaît  aussi  des  aminés  homologues  et,  en  outre,  des  benzylhydro- 
xylamines,  C*W — CH'AzH — (OH),  par  exemple,  existant  sous  diverses  modifications 
isomères. 

Phénylméthylcarbinol.GW'— CH(OH)— GH»,  P.  E.  ao3o  ;  s'obtient  par  réduction  de 
Pacétophénone,  G*H* — GO — GH'  (p.  38o),  et  est  de  nouveau  ramené  à  ce  composé  par  une 
oxydation  modérée. 

L'alc^oI  aromatique  non  saturé  le  plus  simple  est  l'alcool  cinnamique,  styrène^ 
G»H«<»0  =:  G«H''-CHz=GH— GH«OH,  contenu  dans  le  styrax  sous  forme  d'ester  de  l'acide 
cinnamique.  Aiguilles  brillantes,  d'odeur  analogue  à  celle  de  la  jacinthe,  qu'une  oxyda- 
tion prudente  convertit  en  acide  cinnamique,  une  oxydation  plus  avancée  conduisant  à 
l'acide  benzoïque. 
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S.  Aldôliydes  aromatiques. 

Benzaldéliyde  (henzèncmétlijlal),  essence  cT amandes  amères, 
C^H^CHO. 

Découverte  en  i8o3,  étudiée  ptiT Liebi^  el  Wôhler  (Ann.  28.  i). 

La  phipart  de  ses  modes  de  formation  sont  analog'ues  à  ceux  des  aldé- 
hydes de  la  série  grasse  ;  on  l'obtient  : 

a.  par  oxydation  de  l'alcool  correspondant  ; 

b.  par  réduction  de  l'acide  correspondant  (distillation  de  Tacide  benzoTque  avec  du 
formiate  de  potasse). 

c.  en  partant  du  chlorure  de  benzylidène,  C^H'^GHCl^  (obtenu  au  moyen 
du  toluène),  qu'on  chauffe  sour;  pression  avec  de  l'eau,  de  l'acide  sulfurique 
ou  un  lait  de  chaux  (procédé  industriel),  ou  en  chauffant  à  l'ébullition  le 
chlorure  de  benzyle  avec  de  l'eau  et  du  nitrate  de  plomb. 

d.  à  côté  de  glucose  et  d'acide  cyanhydrique,  en  scindant  Yamygdaline^ 
G-^H^'AzO**  (V.  p.  238),  par  l'action  l'acide  sulfurique  ou  de  Vémuïsine 
(V.  ce  mot)  : 

C"H2^AzO**  +  2HîO  =  G«H^GH0  +  2G«H»«0«  +  CAzH. 

e.  par  l'action  de  l'acide  chlorochromique,  CrO*Cl*,  sur  le  toluène  (réaction  à^Etard, 
Ann.  ch.  ph.  (5)  XXII,  218);  cette  réaction  est  importante  en  ce  qu'elle  permet  la  syn- 
thèse des  aldéhydes  et  de  certaines  cétones  en  partant  des  carbures  ;  B.  17,  i462,  1700  ; 
Bull.  soc.  chim.  1885,  2,  288,  894,  v.  p.  38o. 

Propriétés.  La  benzaldéhyde  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  d'une 
odeur  agréable  d'essence  d'amandes  amères,  peu  solublc  dans  l'eau  (i  :  3o), 
facilement  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  P.  E.  1790.D  (i5**)  =  ï.û5. 

Ses  propriétés  sont  entièrement  identiques  à  celles  de  toute  aldéhyde  : 
a)  elle  s'oxyde  facilement  en  acide  bcnzoïque  et  réduit  la  solution  ammoniacale 
d'argent  avec  formation  du  miroir  métallique  ;  b)  la  réduction  la  ramène  à  l'al- 
cool correspondant,  v.  p.  877  ;  c)  elle  se  combine  par  addition  au  bisulfite  de 
sodium  ainsi  que  dj  à  l'acide  cyanhydrique  (v.  acide  phénylglycolique)  ;  e)  elle 
se  condense  avec  des  aldéhydes  grasses  ainsi  qu'avec  des  acides  et  des  céto- 
nes (préparation  de  l'acide  cinnamique,  par  exemple)  (v.  ce  mot  ;  B.  14, 
2460;  IB,  2856  ;  Bull.  soc.  chim,  188S,  1,  007,  1883,  1,  606)  et  au.ssi 
avec  la  diméthylaniline,  les  phénols,  etc.,  en  donnant  des  dérivés  du  triphé- 
nylméthane  (V.  ce  mot)  ;  fj  elle  se  combine  avec  l'hydroxylamine  et  la  phényl- 
hydrazine  (réaction  sensible,  B.  IT,  674;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  074). 

Avec  l'ammoniaque,  au  contraire,  on  n'obtient  pas  d'aldéhyde  ammoniaque,  mais 
bien  de  l'hydrobenzamide  (V.  ci-dessous). 

Elle  possède  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  d'un  dérivé  benzéniqne  car 
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elle  peut  être  (indirectement)  substituée  par  les  halog'ènes  et  (directement) 
nitrée,  amidée,  sulfonée,  etc. 

Comme  pour  le  toluène,  le  chlore,  à  la  température  de  l'ébullition,  s'introduit  dans 
la  chaîne  latérale  en  donnant  lieu  à  la  formation  de  chlorure  de  benzoyle,  C*H*.COCl 
(p.  39a,. 

Parmi  les  dérivés  de  la  benzaldêhyde,  on  peut  mentionner  : 

«.Benzaldoxime>  benzantialdoxime,  C^H'— CH  :  Az.OH,  s'obtient  par  l'action  de 
rhydroxylaminc  sur  la  benzaldêhyde,  P.  F.  35®  ;  l'acide  chlorhydrique  la  transforme 
en  son  isomère,  la  8-  benzaldoxime,  benzsynaldoxime»  P.  F.  I25^  qui,  contrairement 
au  produit  primitif,  est  transformée  par  l'anhydride  acétique  en  cyanure  de  phényle 
et  qui,  chauffée  sous  pression,  fournit  à  nouveau  le  dérivé  ol.  Les  deux  oximes  sont 
identiques  comme  structure  mais  stéréochimiquement  isomères  (isomérie  des  composés 
azotés).  V.  p.  i38et  Hantzsch,  B.  24,  i5,  3481  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  70,  693. 

Benzalazine,  C"H».CHnAz— Az=:CÏI.C«H^  prismes  jaunes,  P.  F.  gS®,  qu'on  obtient 
par  l'action  de  une  molécule  de  sulfate  d'hydrazine  sur  deux  molécules  de  benzaldêhyde  ; 
sa  formation  sert  à  caractériser  l'hydrazine  {Curtius,  Jay,  J.  pr.  C.  39,  44)- 

Benzaldéhyde-phényihydrazone,  C/H*— CH:(Az«HG*H'),  cristaux  incolores,  P.  F. 

152». 

Hydrobenzamide,  C«'H«»Az«  —  Az«[:GH.C«H«p,  cristaux  rhombiques,  P.  F.  ixo«, 
qu'on  obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  benzaldêhyde. 

On  a  aussi  préparé  une  dihydrobenzaldéhyde,  C*H^H*) — CHO,  en  scindant  Vanhy- 
droecyonine.  V.  ce  mot  et  B.  23,  2870  ;  B.  s.  c.  1891,  2,  3ii  ;  par  oxydation  modérée, 
cette  aldéhyde  se  transforme  en  acide  dihydrobenzoTque  (B.  26,454  ;  B.  s.  c.  1893,2, 807). 

Nitrobenzaldéhydes.  G«H*(AzO»)CHO.  La  nitration  de  la  benzaldêhyde  conduit 
principalement  au  dérivé-m  à  côté  d'une  quantité  plus  faible  (20  0/0)  d'o-nilrobenzal- 
déhydc  qu'on  obtient  préférablement  par  oxydation  de  l'acide  o-nitrocinnamique  par  le 
permanganate  de  potassium  en  présence  de  benzène  (B.  17,  121  ;  B.  s.  c,  1885,  1,  345). 
Ce  dérivé  ortho  (longues  aiguilles  incolo'res,  P.  F.  46^)  présente  un  intérêt  tout  spécial  à 
cause  de  sa  transformation  en  indigo  par  l'action  de  l'acétone  et  d'une  lessive  de  soude 
(B.  15,  2856  ;  B.  s.  c.  1883,  1,  606)  et  de  son  produit  de  réduction,  l'o-amidobenzal- 
déhyde,  C*n*(AzH*)CHO  (feuillets  brillants,  P.  F.  40»),  qui  a  été  employé  dans  diverses 
réactions  synthétiques  (V.  quinoléine  elB.  16,  i833  ;  B.  s.  c.  1884,1,  2o5)  ;  m-amidoben- 
zaldéhyde,  obtenue  par  réduction  de  la  m-nitrobenzaldéhyde  ou  de  son  dérivé  bisul- 
fitique,  sert  à  l'obtention  décolorants  du  triphénylméthane. 

Homologaes  de  la  benzaldêhyde  :  les  trois  toluylaldéhydes,  C*H«(CIP)— CHO  ;  l'al- 
déhyde cuminique,  cuminol,  isopropylbenzaldéhyde,  C*H*(C'H'} — CHO,  contenue  dans 
l'essence  de  cumin  romain. 

La  phèoyltétrose,  C«H^C^OH)*  CHO,  est  en  même  temps  aldéhyde  et  alcool  poly- 
valent, elle  représente  un  sucre  aromatique,on  l'a  obtenue  synthétiqucment  (B.  25,  2559; 
B.  s.  c.  1893,  2,  121). 

Comme  aldéhydes  bivalentes,  on  peut  citer,  par  exemple,  l'aldéhyde  téréphtalique, 
C«H*(CnO)«  (i:  4). 

Aldéhyde  cinnamique,  C^H"— CH=Cn— COH,  principal  composant  de  l'essence 
de  cannelle  (Persea  cinnamomum),  peut  en  être  isolée  au  moyen  de  sa  combinaison  bi- 
sulfitique;  c'est  une  huile  d'odeur  aromatique,  facilement  entrafoable  à  la  vapeur  d'eau, 
bouillant  à  246^ 
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G.  Cétones  aromatiques. 

L*acétopliônone,  G^H^ — GO — GH^,  est  la  cétone  aromatique  (mixte)  la 
plus  simple  ;  on  Tobtient  soit  par  la  méthode  normale  de  préparation  des 
cétones  :  en  distillant  un  mélangée  d'acétate  et  de  benzoate  de  chaux,  soit 
par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  benzène  en  présence  de  chlorure 
d'aluminium.  Feuillets  cristallins  facilement  fusibles  (+  20°),  bouillant 
sans  décomposition  (200*^),  peu  solubles  dans  l'eau.  L'acétophénone  possède 
à  la  fois  les  propriétés  d'une  cétone  grasse  et  celles  d'un  dérivé  benzénique  ; 
oxydée,  elle  fournit  G^H^ — CO^Hetde  l'acide  carbonique  (dans  d'autres  con- 
ditions, on  obtient  de  l'acide  benzoylformique)  ;  l'action  des  halog'ènes  (à 
chaud)  conduit  à  une  substitution  dans  la  chatne  latérale  :  on  obtient,  par 
exemple,  le  bromure  de  pliônacyle,  G^H^ — GO — GH^Br  ;  l'acide  nitrique 
conduit  à  des  dérivés  nitrés,  etc.  L'acétophénone  est  employée  comme  hypno- 
tique (<r  Ffypnone  d). 

L'acétophénone  et  certains  de  ses  homologues  s'obtiennent,  d'après  la  réaction 
d'Etard,  en  partant  de  carbures  à  longues  chaînes  latérales  (V.  p.  878  et  B.  23,  1070  ;  24, 
i356  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  996  ;  2,  690). 

La  véritable  cétone  de  l'acide  benzoïquc,  la  benzophénone,  C'H* — CO — G*H*,  sera 
décrite  avec  le  groupe  du  diphénylmcthane. 

On  a  aussi  préparé  des  pol  y  cétones  aromatiques,  par  exemple  : 

Benzoylacétone,  CW— GO— CH«— CO— CH', 
Acétophénonacétone,  C«H»— CO-  CH«— CH«— CO— CH^ 


13.  Alcools  et  aldôliydes  liydroxylés  ;  cétones  alcools,  etc. 


Tableau, 


OH 


o    saligénine 


C«H*<  m  j      alcool  benzylique 


CH«OH 


hydroxylô. 


OCH' 
C«H*<  p  alcool  anisique 

CH«.OH 


<0H         (4) 
OCH'     (3)  alcool  vanillique 
CH*.OH(i) 


Qjl     O    aldéhyde  salicylique 

C*H*<  m  J 

CHO        (  oxybenzaldéhyde 

OCH' 
C*H*<  aldéhyde  anisique 

CHO 


yOH     (4) 


C*H'^^ — OH     (3)  aldéhyde  protocatéchique 
\CH0  (I) 

/OH      (4) 
G«H3Z_0(:H3  (3)  vanilline 
\CH0  (I) 


Pic. 
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On  connaît  un  grand  nombre  de  composés  possédant  à  la  fois  les  pro- 
priétés d'un  phénol  et  celles  d'un  alcool  ou  d'une  aldéhyde  ;  ils  dérivent  des 
alcools,  etc.  proprement  dits  par  l'entrée  d*un  hydroxjle  dans  le  noyau  ben- 
zénique. 

Quelques-uns  de  ces  composés  existent  tout  formés  dans  la  nature  ;  la 
saliffénine  est  un  des  composants  de  la  salicine  (V.  glucosides)  ;  Valdéhyde 
salicylique  se  trouve  dans  certaines  plantes  du  g-enre  spirœ  ;  la  vanilline 
est  contenue  (2  0/0)  dans  les  g-ousses  de  vanille,  Valdéhyde  anisiqiie  s'ob- 
tient par  oxydation  de  l'essence  d'anis. 

Les  oxyaldéhydes  s'obtiennent  synthétiquemeni  par  Taction  du  chloroforme  sur  la 
solution  alcaline  du  phénol  (x-2  et  i-4  oxybpnzaldéhydes),  des  dioxybcnzènes,  des  mono- 
mélhyldioxybenzènes,  etc.  :  ainsi,  l'aldéhyde  prolocatéchique  s'obtient  en  partant  de  la 
pyrocaléchinc,  la  vanilline  en  partant  du  gaîacol  (p.  368)  v.  p.  386, 4  f*  L'action  de  la  for- 
maldchyde  sur  la  solution  alcaline  du  phénol  conduit  de  même  à  des  oxyalcools  (J.  pr. 
Ch.  50,  223). 

La  vanilline  (belles  aiguilles)  s'obtient  en  partant  de  la  coniférîne, 
(]iGjj22Q8_|_2H'-^0,  glucoside  contenu  dans  le  suc  cambial  des  conifères  {Tie- 
mann  et  Ifaarmann) jOn  la  préparc  industriellement  par  oxydation  de  l'isoeu- 
génol.  Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  200^,  elle  perd  GH'  en  don- 
nant de  l'aldéhyde  protocatéchique. 

On  la  rencontre  aussi  dans  l'asperge,  le  sucre  brut  de  betteraves,  l'asa  fœtida,  elle  se 
forme  par  oxydation  de  la  résine  d'olivier,  etc. 

Le  benzoylcarbinol,  C'H*— CO— CH*.OH,  est  un  alcool  cétonique  qu'on  peut  préparer 
en  partant  de  C*H* — CO — CH«Br  (p.  38o),  il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  ressemble  à 
Tacétonealcool,  bien  qu'il  soit  plus  stable  que  ce  composé,  et  possède  comme  lui  des 
propriétés  réductrices  énergiques. 

L'aldéhyde-cétone  qui  lui  correspond  est  le  phénylglyoxal,  CH^— GO— COH.  Au 
sujet  de  ce  composé,  voir  son  analogue,  l'aldéhyde  pyruvique  et  B.  22,  a556  ;  Bull, 
soc.  chim.  1890. 1,  373. 


XXV.  Acides  aromatiques. 

Les  acides  aromatiques  sont,  dans  la  plupart  de  leurs  propriétés^  com- 
plètement analogues  aux  acides  gras-  Ils  peuvent,  en  tant  qu'acides,  former 
exactement  les  mêmes  dérivés  que  ceux-ci,  c'est-à-dire  des  esters,  des  sels, 
des  chlorures,  des  anhydrides,  des  amides,  etc.,  par  exemple  : 

G«H».  GO*H,  acide  bcnzoïque. 
C«H\GO*(G«IP),  ester  éthylique  de  l'acide  benzoïque  ;  rG«H''.CO)»0,  anhydride  benzoïque  ; 
C«H\G0.CI,  chlorure  de  benzoyie  ;  G*H*.CO.AzH«,  benzamide. 

Ils  sont  cTailleurs^en  même  tenips.dérivés  benzéniq ues  ci.cotnme  tels, sus- 
ceptibles de  subir  la  plupart  des  transformations  dont  le  benzène  mt^nie  peut 
être  le  sujet,  on  peut  donc  préparer  des  produits  de  substitution  halogènes, 
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des  dérivés  nitrés^  amidés,  sul/onés,  etc.  des  acides  aromatiques  ;  les  acides 
amidés  sont  diazotables,  etc.  L'entrée  de  l'oxyg'ène  dans  le  noyau  benzénique 
(V.  plus  loin)  conduit  à  des  acides  phénols  possédant  à  la  fois  les  caractères 
d'un  phénol  et  d'un  acide,  à  des  acides  quinones  qui  sont  à  la  fois  quinones 
et  acides,  etc. 

Des  acides  alcools^  des  acides  cétonesy  etc.  existent  aussi  bien  dans  la 
série  aromatique  que  dans  la  série  gérasse. 

Ainsi,  les  acides  suivants  dérivent  de  l'acide  benzoTque  : 

C*H*C1.G0«H,  acides  benzoïques  chlorés  ; 
C«H*(AzO«).CO«H,  acides  nilrobenzaïqucs  ; 
C«H*(AzH«).CO«H,  acides  amidobcnzoïques  ; 
C«H*(SO»H).CO«H.  acides  sulfobenzoïques  ; 
C*H*(OH).CO*H,  acides  oxy benzoïques  ; 
C«H*.CHOH.GO«H,  acides  phénvlçlycoliques,  etc. 

Leurs  modes  de  formation  sont  souvent  (V.  p.  384  et  suiv.)  complètement 
analog'ues  à  ceux  des  acides  gras. 

Les  acides  aromatiques  homologues  ne  présentent  pas  entre  eux  le  changement 
graduel  des  propriétés  physiques  observé  chez  leurs  homologues  de  la  série  grasse. 

Constitution.  Aux  acides  aromatiques  correspondent  également  des 
nitriles  (à  Tacide  bcnzoïquc,  par  exemple,  le  benzonitrile,  G^H^GAz)  qui 
peuvent  aussi  être  considérés  comme  des  dérivés  cyanés  des  carbures 
(G'^H^GAz  =  benzène  cyané),  et  qui,  par  saponification,  sont  ramenés  à  ces 
acides  ;  la  constitution  des  acides  aromatiques  est  donc  complètement  analo- 
gue à  celle  des  acides  gras  :  ils  sont,comme  eux,  caractérisés  par  la  présence 
dans  leur  molécule  du  groupe  carboxyle,  GO. OH.  On  connaît  également 
des  acides  aromatiques  mono^  di,.,  hexabasiqueSy  basicité  qui  correspond 
au  nombre  d'atomes  d'hydrogène  facilement  remplayables  par  des  métaux 
et  par  suite  au  nombre  de  carboxyles  contenus  : 

C«H*{CO«H)«  C*H'(C0»H)3  C«(CO»H)« 

acides  phtaliques  acides  benzènetricarboxyliques  acide  mellique. 

Il  existe  aussi  des  acides  aromatiques  non  saturés  se  différenciant  des 
acides  saturés  par  des  caractères  exactement  identiques  à  ceux  qui  distin- 
guaient les  acides  incomplets  de  la  série  grasse  des  acides  saturés  de  cette 
même  série,  ils  ne  s'en  difïerencient  donc  essentiellement  que  parce  qu*ils 
sont,  en  tant  que  composés  incomplets,  très  facilement  susceptibles  d'addi- 
tion (fixation  de  H*,  GP,  HCl,  etc.),  opération  qui  les  ramène  aux  acides  sa- 
turés ou  à  des  produits  substitués  de  ces  acides.  Dans  la  plupart  des  addi- 
tions de  ce  genre,  le  noyau  benzénique  ne  subit  aucune  transformation 
(V.  p.  299,  3). 

Leur  constitution  est  donc  entièrement  analogue  à  celle  des  acides  des  séries  acr}'- 
lique  el  propioliquc  ;  ils  contiennent  une  chaîne  latérale  comprenant  des  liaisons  car- 
bonées doubles  ou  triples,  par  exemple  : 
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C«H»— CHzzCH— CO«H  C*H»— C^C— CO«H. 

acide  cinnamique  acide  phénylpropiolique 

En  dehors  des  acides  aromatiques  traites  jusqu'à  présent,  on  connaît  aussi  des  aci- 
des dérivant  cTun  noyau  benrénique  soit  totalement,  soit  partiellement  réduit.  Les  corps 
de  la  première  série,  les  acides  hexabydrobenzoîques,  par  exemple,  possèdent  des  pro- 
priétés complètement  identiques  à  celles  des  acides  saturés  ;  ceux  de  la  seconde,  les 
acides  di  et  tétrahydrobenzoTques,  par  exemple,  possèdent  celles  des  acides  gras  incom- 
plets (V.  p.  a97)*  Quelques  acides  de  ces  séries  ont  été  préparés  synthétiquement  en 
partant  de  composés  de  la  série  grasse,  mais  la  plupart  d'entre  eux  ont  été  obtenus 
par  réduction  directe  des  acides  benzènecarboxyliques  ;  ils  sont,  d'ailleurs,  ramenés  à  ces 
acides  par  soustraction  d'hydrogène  (V.  A.  280,  88  ;  B.  s.  c.  1895,  8,  399). 

Les  oxyacides  aromatiques,  qui  possèdent  en  même  temps  le  caractère 
phénolique  et  le  caractère  acide,  contiennent  évidemment,  en  plus  du  carbo- 
xyle,  un  hydroxyle  phénolique,  c'est-à-dire  un  hydroxyle  directement  lié  au 
noyau  benzènique  ;  ils  peuvent  former  des  sels  aussi  bien  comme  acides  que 
comme  phénols,  tout  en  correspondant  d'ailleurs,  en  beaucoup  de  points, 
aux  acides  alcools  de  la  série  grasse. 

Les  acides  alcools  aromatiques  vrais,  qui  correspondent  entièrement  à 
ces  derniers  (V.  acide  phénylg-lycoliquc),  ne  contiennent  évidemment  pas 
leur  hydroxyle  alcoolique  dans  le  noyau  benzènique  mais  bien,  comme  les 
alcools  aromatiques,  dans  la  chatne  latérale. 

nomenclature. La  désig^nation  des  acides  aromatiques  la  plus  rationnelle 
est  celle  qui  les  considère  comme  acides  carboxyliques  dérivés  des  carbures 
d'orig^ine  ou  des  dérivés  correspondants  (ex.  :  acides  phtaliques=  acides 
bcnzènedicarboxyliques,  «  N.  o  »  (p.  28)  :  acide  benzèncdiméthyldioïque)  ; 
quelques  appellations  ;  acide  xylylique,par  exemple  (V.  tableau,  p.  388),  déri- 
vent du  nom  du  carbure  dans  lequel  le  carboxylc  est  entré  ;  d'autres,  comme 
acide  mésitylénique  (V.  tableau),  rappellent  le  carbure  dont  l'acide  provient 
par  oxydation.  Un  principe  de  nomenclature  important  repose  sur  cette  cir- 
constance qu'o/i  peut  déduire  des  acides  aromatiques  de  presque  tous  les 
acides  gras  importants  par  échange  de  H  contre  C®H\  par  exemple  : 
QP— CO^H,  acide  acétique  ;  C«H"'— CH«— GO*H,  acide  phénylacétique, 
de  telle  manière  qu'il  existe  des  acides  phénylés  analog'ues  des  acides  des 
séries  acétique,  g^lycolique,  succinique,  malique,  tartrique,  etc.  L'acide  atro- 

/GH2 
pique,  par  exemple,  C^IP — C^  ,  peut  être  désicrné sous  le  nom  d'acide 

NCO^H 
«-phénylacrylique. 

Propriétés.  Les  acides  aromatiques  sont  des  substances  généralement, 
solides  et  cristallisées,  pour  la  plupart  difficilement  solubles  dans  l'eau  et 
précipitables  par  addition  d'acides  dans  les  solutions  de  leurs  sels,  souvent 
solubles  avec  facilité  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  plus  simples  d'entre 
eux  .se  subliment  ou  dislilliut  sans  décomposition  ;  les  acides  pi  uscpmplexiîs 
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surtout  les  acides  phénols  (l'acide  salicylique,  ^^^{^(OHj.CO^H,  par  exem- 
ple) et  les  acides  polycarboxylés  perdent  de  Tacide  carbonique  quand  on 
les  chauffe.  Quand  les  acides  sont  volatils  sans  décomposition,  la  perte 
'  d'acide  carbonique  se  réalise  en  les  chauffant  avec  la  chaux,  etc.  ;  les  carbo- 
xyles  des  acides  polybasiques  peuvent  être  successivement  éliminés  : 

G«H*(G0«H)2  =  G«H''(G02H)  +  G02  =  G«H«  +  2G0*. 

Btat  naturel.  Les  acides  aromatiques  existent  souvent  dans  la  nature, 
dans  les  résines  et  dans  les  baumes,  par  exemple,  ainsi  que  dans  Torg'anisme 
animal  sous  forme  de  dérivés  azotés  (acide  hippurique). 

Modes  de  formation  des  acides  aromatiques. 

1.  Acides  saturés. 

Ges  acides  se  forment  :  i .  par  oxydation  des  alcools  primaires  ou  des 
aldéhydes  correspondants  :  Tacide  benzoïque,  par  exemple,  s'obtient  en  par- 
tant de  l'alcool  benzylique. 

2.  par  oxydation  des  homologues  du  benzène  ainsi  que  de  tous  les 
composés  qui  en  dérivent  par  suite  de  substitutions  effectuées  dans  la  chaîne 
et,  en  outre,  de  tous  les  dérivés  de  ces  composés  qui  contiennent  encore,  àJa 
place  d'atomes  d'hydrog-ène  du  noyau,  des  g-roupes  halogène,  nitro,  suifo, 
etc.,  hydroxyle  et  carboxyle  : 

CW(CH')  donne  CW(CO*H), 
G'HVCH')»            J 

C4I*(CH'j(CW)  1  ^«""^"^  C-HnCO«H)«. 

C«H*(CH^«(C«IP)  don  ne  G»H=»(CO«H)», 

C«H''CH»AzH»  »  C«ll'(('0«H), 

G«H*C1CH3  *  G«H*C1(G0»H), 

G*H*(AzO«)(C«H*)  »  G«H*{AzO«)(CO«H), 

G'H»(0H)^GH3)  »  G«H»(OH)*{GO«H), 

G«H*(GHï)(GO«H)  »  G«H*(GO«H)«, 

G«H»— GHzzGH-GO«H  »  G*H^(GO«H^. 

S'il  existe  plusieurs  chaînes  latérales,  l'acide  chromique  les  oxyde  la  plupart  du 
temps  directement  toutes  à  la  fois  en  les  transformant  en  carboxyles  tandis  qu'on  peut 
effectuer  graduellement  cette  transformation  par  l'emploi  de  l'acide  nitriq.ue  étendu 
qui,  avec  les  xylènes,  G*H*(GH')»,  par  exemple,  fournit  d'abord  les  acides  toluyliques, 
GW(GH»)(GO«H),  puis  finalement  les  acides  phtaliques,  G«H«(CO»H)«. 

Les  trois  classes  de  dérivés  benzéniques  isomères  possédant  deux  chaînes  latérales 
se  conduisent  pourtant  différemment  à  l'oxydation  ;  pendant  que  les  dérivés  para  puis, 
dans  l'ordre  de  facilité,  les  dérivés  meta  sont  oxydés  à  l'état  d'acides  par  le  mélange 
chromique,  les  dérivés  ortho  sont  attaqués  trop  énereçiquement  «  sont  brûlés  »  par  ce 
réactif  ;  on  peut,  dans  des  cas  semblables,  arriver  à  l'oxydation  normale  en  employant 
l'acide  nitrique  ou  le  permanganate.  L'entrée  d'un  groupe  négatif  (et  aussi  celle  de  OH) 
empêche  l'oxydation  par  l'acide  chromique  d'un  alcoyle  place  en  ortho  par  rapport  à  lui 
(V.  p.  367). 

3.  par  saponificafion  des  nit rites  correspondants  (p.  882)  : 

G«H"GAz  -f  2HH)  =  G«H  GO^H  +  AzH^. 
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Ces  nitriles,  qu'on  peut  préparer,  comme  ceux  de  la  série  g-rasse,  en 
partant  des  sels  ammoniacaux  des  acides,  s'obtiennent  synthétique- 
ment  : 

a)  Par  distillation  des  sels  de  potassium  des  acides  sulfoniques 
en  présence  de  cyanure  de  potassium  ou  de  cyanure  jaune  [méthode 
d'obtention  analog-ue  à  celle  qui  donne  les  nitrilcs  des  acides  j^ras  en 
partant  des  alcovlsulfates  (V.  p.  io3)j  [Merz)  : 

G«HB.SO»K  +  KCAz  =  C'^H^GAz  +  SO»K*. 

Les  nitriles,  en  règ-le  g-cnérale,  ne  peuvent  être  obtenus  par  Taction 
du  cvanure  de  potassium  sur  le  benzène  chloré,  etc.  (V.  p.  3i8). 

L'halogène  peut  être  plus  facilement  remplacé  par  le  cyanogène  quand  il  est 
accompagné  de  groupes  sulfo.  Le  groupe  nilro  des  nilrobenzènes  bromes  iB.  8, 
i4i8)  est  susceptible  du  même  échange. 

Le  chlorure  de  benzyle,  G*H''.GH^Gl,  et  tous  les  carbures  halog'ènés 
dont  l'halogène  est  situé  dans  la  chaîne  possèdent,  au  contraire,  la 
faculté  normale  d'échanger  facilement  ce  groupe  contre  le  cyanogène  : 

G^H'.GH'GlH- KGAz  =  KGl  +  G«H5-.GH«.GAz  (cyanure  de  benzyle). 

b)  En  chauffant  les  isosuif ocyanates  avec  du  cuivre  ou  de  la  poudre  de  zinc 
{Weith): 

C«H».AzCS  +  aCu  z=  C^HKÎAz  +  Cu«S. 

c)  Par  transposition  des  isocyanures  isomères  sous  l'action  d'une  température 
élevée  lC•H^AzG  =:  C«H».CAz). 

d)  En  partant  des  aminés  primaires  soit  par  diazotation  et  échange  du  groupe 
diazoTque  contre  le  cyanogène  d'après  la  réaction  de  Sandmeyer,  soit  en  les 
transformant  au  préalable  en  isosulfocyanates  ou  en  isocyauures  que  l'on  traite 
ensuite  suivant  b  ou  c. 

En  partant  des  aldéhydes,  par  déshydratation  de  leur  oxime  (V.  ce  mot)  au 
moyen  du  chlorure  d'acétyle  : 
benzaldoxime  :  C«H».CHzzAz.OH  =z  C«H».CAz  +  H«0. 

4.  Synthèses  des  acides  au  moyen  de  V acide  carbonique  ou  de  ses  dérivés  : 

a)  L'action  de  Y  acide  carbonique  sur  le  benzène  monobromé,  etc., 
en  présence  de  sodium,  conduite  la  formation  d'acide  benzoïque,  etc. 
(Kékulé)  : 

G«H»Br+G0»  +  2Na  =  G«H*GO*Na  +  NaBr. 

b)  Action  du  phosgène,  GOGl*,  ou,  aussi,  de  l'acide  carbonique,  sur 
le  benzène  ou  ses  homologues  en  présence  de  chlorure  d'aluminium 
{FriedeU  Crafts)  : 

G«H*  +  G0G1«  =  G«H-G0GI+HG1. 

II  se  forme  d'abord  des  chlorures  d'acide  qui  sont  décomposés  par  l'eau  ;  une 
action  ultérieure  de  ces  composés  sur  le  benzène  peut  conduire  à  des  cctones 
(V.  benzophénone).  Digitized  by  QiOOQXÇi 
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Le  phos^èae  réagit  sur  les  aminés  tertiaires   avec  une   facilité   particulière  : 
C»H».AzcCH')«  +  GOCl«  =  G«H*.[Az(CH3)«]C0CI  +  HCl. 

c)  L'action  du  chlorure  de  carbamide,  GO(AzH*)Cl,  sur  le  benzène 
(ou  sur  le  phénol)  en  présence  de  APGl*  donne  naissance  à  des  amides 
qui,  par  saponification,  peuvent  être  facilement  ramenées  aux  acides 
correspondants  (Gattermann^  A.  84-4)  29)  : 

C«H«  4-  Cl .CO. AzH«  =  C«H».CO. AzH«  +  HCl. 
chlorure  de 
carbamide  benzamide 

d)  Action  du  sodium  sur  un  mélangée  de  benzène  brome  et  d'un 
ester  de  Y  acide  chlorocarbonique  (p.  25 1)  (Wurtz)  : 

CWBr  +  Cl.CO«{C«H')  -f  aNa  —  C«H»CO^C«H») -f  NaBr+ NaCl. 
Il  se  forme  d'abord  les  esters  des  acides,  lesquels  sont  faciles  à  saponifier. 

e)  L'action  de  V acide  carbonique  à  chaud  sur  le  phénolate  de  so- 
dium conduit  à  des  acides-phénols  (Kolbe,  v.  p.  897)  : 

C«H3.0Na-f  GO»  =  C«HHOH).GO«Na. 

Avec  les  phénols  polyvalents  (la  résorcîne,  par  exemple)»  il  suffit  souvent  de 
chauffer  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium  (B.  13,  93o). 

Les  esters  de  Tacide  chlorocarbonique  agissent  d'une  manière  analogue. 

f)  L'action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  lesphénols  en  solution 
alcaline  conduit  à  des  p-oxyacides  (B.  lO,  21 85)  : 

CWONa    4-   CCI*  zz  C^H^lOHy.CCI"  -f  NaCl  ; 

G«H*(OH).CCP  -f  4NaOH   =  C«HVOH).CO«.Na  +  3NaCl  +  aH«0. 

L'emploi  du  chloroforme  conduit  d'une  manière  analog'ue  aux 
aldéhydes  de  ces  oxvacides  (o-  et  p-)  : 

C«H»OH  -f  CHCl»  +  3NaOH  =  C»H\OH)CHO  +  3NaCl  +  aH«0. 

Le  chlorure  de  méthylène  et  la  formaldéhyde  réagissent  scmblablemenien  don- 
nant lieu  à  la  formation  d'oxyalcools  aromatiques. 

g)  En  chauffant  les  sels  des  acides  sulfoniques  avec  du  formiate  de  soude 
I  K.  Meyer)  : 

C*H'.S05K  4-  HCO«K  =  C«H*.CO«K  4-  HSO'K. 

5.  Synthèses  d'acides  au  moyen  de  V  ester  acétylacétique,  de  Pester 
malonique,  etc. 

a)  Formation  d'ester  de  l'acide  phloroglucinetricarbonique  en  partant  d'un 
ester  de  l'acide  sodiummalonique,  v.  p.  307. 

b)  Formation  d'esters  de  l'acide  hydroquinonedicarbonique,etc.,en 
partant  du  succinate  d'éthyle  ou  de  l'acide  acétylacétique  brome  estéri- 
fié,  V.  p.  807. 

c)  Action  de  Tester  acétylacétique  sur  les  phénols,  v.  p.  390. 
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d)  L'ester  acétylacétiique  réag'ît  sur  les  dérivés  halogènes  dont  l'ha- 
log-ènc  est  situé  dans  la  chaîne  latérale,  le  chlorure  de  benzyle  par 
exemple,  exactement  comme  il  réagit  en  série  grasse  :  il  forme  des 
acides-cétoues  complexes  qui  peuvent  encore  subir  soit  la  «  scission 
en  acides  »,  soit  la  «  scission  cétonique  »  (p.  212  et  21 3),  par  exemple  : 

C«H*— CH«C1  +CH>  -CO-CHNa— CO«R  =  CH'— CO— CH^C'H')— CO«R  -f  NaCl  ; 

ester  benzylacétylacétique 

CH'— CO-CH— C^H^KCO«H  +  HHD  zz  CW-CH«— CH«— GO«R  +  GH»CO«H. 

ester  phénylpropionique 

6.  Les  acides^lcools  et  les  acides-cétones  s'obtieniirnt  d*après  des  méthodes  exacte- 
ment semblables  à  celles  qui  servent  en  série  crasse  (p.  193).  L'acide  phényl^lycolique, 
par  exemple,  s'obtient  soit  par  addition  de  CAzH  à  l'aldéhyde  benzolque  : 

C*H*— CHO  -I-  HCAz  ru  C*H»CH(OH)—CAz, 

et  saponification  du  nitrile  formé,  soit  en  partant    de  Pacide   phénylacétique-K-chloré 
(B.  14,  a39,  1965  ;  Bull.  soc.  chim.  1882,  1,  44*  355)  : 

C«H»—CHCI— GO«H-f  KOH  n:  C«H»— CH^OH)— CO«H  +  KGI. 

7.  Les  acides  hydroparacoumarique,  hydrocinnamique,  p-oxyphénylacé- 
tique,  etc.  prennent  naissance  dans  la  putréfaction  de  Talbumine. 


B.  Modes  de  formation  des  acides  aromatiques  non  saturés. 

1.  D'après  le  mode  normal  d'obtention  (p.  i56),  en  partant  des  produits 
substitués  monohalogènés  des  acides  saturés,  ou  bien,  comme  pour  les  com- 
posés saturés,  en  partant  des  nitriles,  des  alcools  primaires^  etc.  corres- 
pondants. 

2.  Par  Faction  des  aldéhydes  aromatiques  sur  les  acides  gras  {réaction 
de  Perkin). 

La  benzaldéhyde,  par  exemple,  chauffée  avec  de  Tacétate  de  soude  et  de 
Tanhydride  acétique,  donne  de  Tacidc  ciunamique  : 

G^H^CHO  +  CH'.CO^Na  =  G«H^— CHzzCH— CO^Na+H^O. 

L'anhydride  acétique  n'agit  que  comme  déshydratant,  sans  prendre  autre- 
ment part  à  la  réaction  (V.  Ann.  816,    loi  ;  Bull.  soc.   chim.  1883,  8, 

127). 

Il  y  a,  dans  cotte  réaction,  formation  intermédiaire  d'oxyacides  par  une  réaction 
analogue  à  la  condensation  aldolique  ip.  127)  ;  on  obtient,  dans  le  cas  ci-dessus  : 

(:«HT.H>OM)-CH*— CO«H,  acide  p-phénylhydracrylique. 

Cette  réaction  a  aussi  lieu  avec  les  oxyaldéhydes  et  les  homologues  de  l'acide  acé- 
tique, elle  se  produit  eu  oulre  avec  les  acides  bibasiques.  .  C^OOolp 
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Ta- 
des  acides 


1.  Acides  saturés  monovalents 


P.  F. 


C'I  Benzoïque   .     .     .     . 
^  (  Phénylacétique     .     . 

-   i  o-,  m-,  p-Toluylique  . 

Hydrocinnamiqiie.     . 

Hydratropique .     .     . 


a  I  Alphaxylique 
^  '  EihylbenzoTque 


iMcsitylénique (i,  3,  5^ 

Xylyliquc |i,  2,  4) 

Paraxylyliquc (»»  3,  4> 

C"»l    Guminique (i,4,iso-) 

etc. 


G*H»— CO«H 
C«H»--GH«— CO«H 

/GH»   (o- 

G«H*C  îm- 

\GO«H(p- 

G*H*— GH«-GH«— GO«H 

/GH» 
G«H*-GH/ 

\go«h 

/GH»  (o- 

\GH«— GO«H|p. 

\G0«H(P" 


\go«h 


cm 


/cm' 
\go«h 


121 

76 

102 
110 

180 


huile 


61 
9» 

68 
112 

166 
ia6 
i63 

116 


a.  Acides  non  saturés  monovalents 


^t  Ginnamique 

S*  ) 

U  (  Atropique    .     .     . 

G'I  Phénylpropiolique 


G*H»— GHzzGH— GO«H 

ycH. 
\go«h 

G«H»-G^G— GO»H 


GW— < 


i33 
106 
i36 


6.  Acides  phénols  non  saturés 


Q4  ]  Goumarique  (o-»  p-) 

5( 


y  OH  /O-  208 

\GItz:GH--CO«H(p-  ao6 


1)  1,  3,  5  etc.,  GO«H  en  i. 
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389 


bleau 

aromatiques  monobasiques 


3.  Acides-phénols  bivalents  saturés 

p.  F. 

^  ^Salicylique  (i,  a)       \ 

U  /m-,  p-OxybenzoTque) 

rAnisique  {\,  k) 

/OH    Vo- 

C«H*/            )m. 

\GO«H)p. 

G«H*(O.CH>).CO«H] 

/OH 
G«H3(CH»)/ 

\C0tH 

/OH 
C«H*/ 

\CH«--CH«-CO«H 

/OH 
G«H*/                     /AzH«\ 
\GH«— CH«/              ) 

\co«h/ 

i55 
aoo 
aïo 

i84 

CMOxytoluyliqucs 

etc. 
/Hydroparacoumarique  (i,  4) 

YTyrosine  (i,  4) 

etc. 

ia8 

4.  Acides-alcools  et  acides-atones  saturés  bivalents 

C"|  Phénylglycolique 

G'I  Tropique  .     . 

CW-CH(OH)-CO«H 
/GH«.0H 

c«h«-ch/ 

\CO*H 
C«H--CO-CO«H 
C«H=_C0— CH«— CO«H 

ii8 
117 

C'iBenzoylformiqiic 

G'I  Bcnzoyl acétique 

65 
io3 

5.  Acides-phénols  tri  et  polyvalents 

C'IProlocaléchique  (i  :3:4) 

[Vanillique 

C'IOrsellique 

C«H'(0H)«(C0«H| 

C*H>  0H)(0.CH»)(C0»H)] 

GW(CH')(0H)«(C0«H) 

(:«h«(0H)»(C0*hj 

G'*H'«0»] 
C«H..H«)«0H)\C0«H; 

»99 
ao7 
176 

(Gallique  ...           .                 .      . 

232 

CV[Tannin 

(Quinique 

163 

etc. 
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L'acide  cinnamique  se  prépare  aussi,  d'après  une  réaction  semblable,  par  Tactioa 
du  sodium  sur  un  mélan^^c  de  benzaldéhyde  et  d'ester  acétique  (B.  23,  976;  Bull.  soc. 
chim.  1890,  2,  419)- 

3.  L'action  du  chlorure  de  benzylidène  sur  l'acétate  de  soude  conduit  d'une  ma- 
nière analogue  à  l'acide  cinnamique  {Caro)  : 

C«H»CHC1«  +  GH^CO«H  =  C«H»— CHrzCH— CO«H -f  aHCl. 

4.  L'action  de  Vester  acètylacétique  sur  les  phénoU  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré  conduit  à  des  acides-phénols  non  saturés  ou  à  des  anhydrides  de  ces  acides 
(B.  16,  2119  ;  17,  2191  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  2,  687  ;  1886,  1,  asn,  par  exemple  : 

OHC(CH')=:GH  /C(GH»)rzCH 

C«H*OH  -f  '     —  C»H*/  .     -f  aHK). 

HO-CO  \0  —GO 

ester  acètylacétique 

(pseudoforme)  méthylcoumarine 

4a.  Vacide  mal iqae  agit  d'une  manière  analogue  sur  les  phénols  en  présence  d'acide 
sulfurique,  il  entre  vraisemblablement  en  réaction  comme  monoaldéhyde  de  l'acide  ma- 
Ionique,  CHO— CH«— GO«H  (1=  acide  maliqne  —  CO"H*,  v.  p.  208)  {d.  Pechmann,  B.  17. 929  ; 
Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  629)  : 

0  :  CH-CH»  /CHzzGH 

C»H»OH  -f  .      zz  C«H*/  .     -f-  2H«0 

HO  .  CO  \0    — CO 

monoaldéhyde 
de  l'acide  malonique         coumarine 


A.  Acides  aromatiques  monobasiques. 

(Tableau  d'ensemble  p.  388). 

Oonstitution  et  isomôrles.  Les  cas  d'isomérie  des  acides  aromatiques 
sont  faciles  à  déduire  :  Vacide  benzotque  ne  peut  avoir  (Tisomère,  aucun 
n'est  connu  ;  on  peut,  au  contraire,  en  partant  du  toluène,  obtenir  des  acides 
carboxjlés  C^H^O*  par  Tentrée  du  carhoxyle  .soit  dans  le  noyau  benzénique, 
soit  dans  la  chaîne  latérale  : 

G«HHGH3)(G0«H)  G«H".GH«.CO*H. 

(3)  acides  toluyliques  acide  phénylacétique 

La  manière  dont  se  comportent  ces  acides  à  l'oxydation  décèle  facilement 
leur  constitution  :  les  premiers  sont  transformés  en  acides  phtaliques,  le 
dernier  fournit  de  Tacide  benzoïque. 

On  connaît  déjà  un  très  g-rand   nombre    iïacides   C^H^^O^  isomères 

(V.  tab.)  :  Tacide  hydrocinnamique  et  Tacide  hydratropique  sont  des  acides 

phénylpropioliques,  le  premier  |3-  et  le  second  «-  correspondant  aux  deux 

acides  lactiques  :  les  rapports  d'isomérie  des  acides  gras  se  renouvellent 

/CIP 
donc  chez  eux  ;  les  acides  alphaxylvliques,C*H^C  ,etéthvlbenzor- 

^       ^^    ^  XCH^-GO^H    ^^         T 
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/C»H» 

ques,  G*H*<^  ^  sont  entre  eux  dans  des  rapports  an^log-ues  à  celui  des 

acides  acétylacétique,  GH' — GO — GH* — GO*H,  et  propionylformique, 
C^W — GO — GO^H  ;  ils  donnent  tous  des  acides   phtaliques  à  l'oxydation  ; 
enfin,  Tacide  mésitylénique  et  ses  isomères  sont  des  acides  diméthylbenzoï- 
ques  et  donnent  à  l'oxydation  des  acides  benzènetricarboxyliques. 

Comme  on  peut  le  voir  facilement,  l'acide  cuminique,  C^°W*(P  (p-isopropylbcnzoT- 
que),  possède  d*abord  comme  isomères  Taride  p-normalpropylbenzoTque  et  les  dérivés 
correspondants  o- et  m-,  puis  ensuite  les  acides  éthylmélhylbenzoïques,  triméthylben- 
zolques,  phénylbutyriques  (en  nombre  égal  à  celui  des  acides oxybutyriques  p.  193),  etc. 

Dans  les  acides  non  saturés,  on  constate,  par  exemple,  l'isomérie  des  acides  cinna- 
mique  et  atropique,  isomérie  qui  est  analogue  à  celle  des  acides  acryliques  oc^  et  ^  chlo- 
rés (V.  p.  160). 

En  outre,  les  acides  oxyloluyliques,  C*H'(GIP}(OH}(CO*H).  sont  isomères  avec  Tacide 
phénylglycoli<fue,C'H*— CH(OH)CO«H,  les  premiers  donnent  à  Toxydation  des  acides  oxy- 
phtaliques,  C*H'(OH){CO*H)«,  v.  p.  407,  le  dernier  fournit  de  Tacide  benzoTque  ;  les  acides 
hydrocoumariques,  C*H'^^  sont  isomères  avec  Tacide  tropique,  les  premiers  donnant  à 
l'oxydation  des  acides  oxybenzoïques,  tandis  que  l'acide  tropique  fournit  de  l'acide 
benzoïque. 

Selon  que  le  carboxyle  est  directement  lié  au  noyau  ou  situé  dans  une  chaîne  laté- 
rale, on  observe  des  différences  de  propriétés,  sous  le  rapport  de  l'aptitude  h  la  réduc- 
tion, par  exemple;  dans  le  premier  cas,  en  effet,  cette  opération  ramène  les  amides  des 
acides  aux  alcools  correspondants,  tandis  que  dans  le  second  cette  transformation  n'a 
pas  lieu,  pas  plus  d'ailleurs  qu'en  série  grasse  (B.  SS4,  178  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  8,  69). 

1 .  ▲ddes  saturés  monovalents. 

Adde  benzoïque,  G'H'^.GO'H.  Découvert  en  1608  dans  le  benjoin,  préparé 
par  Scheele  (1785)  en  partant  de  l'urine  ;  sa  constitution  fut  fixée  en  i83a  par  Liebig  et 
Wôhler  (travail  classique).  L'acide  benzoïque  se  trouve  à  Tétat  naturel  dans  le 
benjoin  d'où  on  peut  l'extraire  par  sublimation  («r  acidum  benzoicum  ex 
résina  »),  dans  la  résine  de  san^o^  drag-on,  le  baume  de  Tolu  et  le  baume  du 
Pérou,  le  castoréum,  l'airelle  roug^e.  Il  est  contenu  dans  l'urine  de  cheval  à 
l'état  à' acide  hippurique  (p.  898 ),  combinaison  d'acide  benzoïque  et  de  g-ly- 
cocolle  d'où  on  l'isole  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  («  acidum 
benzoicum  ex  urina  »).  On  l'obtient  industriellement  par  oxydation  du  to- 
luène (f  acidum  benzoicum  ex  toluole  »)  et  comme  produit  secondaire  dans 
la  préparation  de  l'aldéhyde  benzoïque  en  partant  du  chlorure  de  benzyle  ou 
du  chlorure  de  benzylidène  ;  il  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  à  haute  tem- 
pérature le  phénylchloroforme  avec  l'eau  : 

G«H\GG1^  +  2H«0  =  G«H'.GO»H  +  3HG1. 

Feuillets  brillants  ou  aig-uilles  plates  de  couleur  blanche,  P.  F.  121°  ;  P.  E. 
260°,  facilement  sublimables  et  entraînables  à  la  vapeur  d'eau  ;  sa  vapeur, 
possède  une  odeur  irritante  provoquant  la  toux  et  l'éternuement  ;  il  estfaci- 
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lement  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  à  froid  ;  chauffé  avec  de  la 
chaux,  il  donne  du  benzène  et  de  Tacide  carbonique  ;  il  est  employé  en  mé- 
decine et  dans  la  fabrication  du  bleu  d'aniline.  L'acide  benzofque  forme  des 
sels  bien  cristallisés  tels  que  :  le  benzoate  de  potassium^ 
C^H^GO^K  +  V,  H^^O,  le  benzoate  de  calcium,  {C^KCO^yCBi  +  3H»0  (ai- 
gfuilles  ou  prismes  brillants). 

Comme  acides  dérivés  des  produits  d'hydrofi^énation  partielle  ou  totale  du  benzène, 
on  remarque  :  les  acides  dihydrobenzolques  (théoriquement,  il  en  doit  exister  5  iso- 
mères se  différenciant  par  la  place  de  la  double  liaison),  les  acides  tétrahydrobenzoT- 
ques  (3  isomères  prévus,  2  connus.  A.  271,  a3x  ;  B.  s.  c.  1893,  2.  549)  ;  et  un  seul  acide 
hexahydrobenzolque,  P.  F.  3i^,  qui  a  été  obtenu  en  partant  de  l'acide  benzolque  ainsi 
que  synthétiquement  <B.  26,  32^8  ;  27,  i23o  ;  B.  s.  c.  1894,  2,48i,  1180).  L*acide  hexanaph- 
tènecarbonique  contenu  dans  Thuile  minérale  de  Bakou  est  très  semblable  &  ce  composé 
(B.  25,  366i  ;  B.  s.  c,  1893,  2,  598). 

Esters,  anhydrides,  amides  etc.  de  Vacide  benzotçue. 

Les  esters,  le  benzoate  d'étliyle,  G«H".GO*(C2H5),  P.  E.  2I3^  par 
exemple,  sont  des  liquides  d'odeur  aromatique  ag-réable,  bouillant  généra- 
lement sans  décomposition,  qu'on  obtient  d'après  les  données  de  la  p.  i64* 

Ils  prennent  aussi  naissance  quand  on  a^ite  l'alcool  en  solution  aqueuse  avec  du 
chlorure  de  benzoyle  et  de  la  lessive  de  soude  (Schotten,  Baurnann),  ils  sont  souvent 
employés  à  la  caractérisation  et  au  dosage  des  alcools. 

Ohlorure  de  benzoyle,  C^H^.CO.Cl  (Liebig  et  Wôhler],  P.  E.  194®; 
s'obtient  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  benzoïque,  et, 
industriellement,  par  chloruration  de  la  benzaldéhvde  ;  il  est  complètement 
analogue  au  chlorure  d'acétyle,  bien  qu'il  soit  plus  stable,  car  il  n'est  sapo- 
nifié que  lentement  par  l'eau  à  froid  (rapidement  à  chaud). 

Cyanure  de  benzoyle,  C*H^.CO.CAz,  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  cyanure  de  mercure,  il  sert  à  la  synthèse  de  l'acide  benzoylformique  (V.  ce  mot). 

Anhydride  benzoïque,  (G®H^.CO)*0  (Gerhardt),  composé  complète- 
ment analogue  à  l'anhydride  acétique,  formant  des  prismes  fondant  à  89*, 
bouillant  sans  décomposition,  insolubles  dans  l'eau  et  s'hjdratant  par  ébul- 
lition  avec  ce  liquide. 

Senzonitrile,  C^H^CAz  (V.  p.  384),  cyanure  de  phényle  ;  huile  de 
P.  E.  191®,  d'odeur  analogue  à  celle  de  l'essence  d'amandes  amères,  contenue 
en  petite  quantité  dans  le  goudron  de  houille.  Préparation  :  en  traitant  la 
benzamide  par  le  perchlorure  de  phosphore  (V.  p.  T70)  ou  en  distillant  l'acide 
benzoïque  avec  du  sulfocyanure  d'ammonium.  Ce  composé  possède  toutes 
les  propriétés  d'un  cyanure  :  il  se  combine  lentement  à  l'hydrogène  naissant 
en  donnant  de  la  benzylamine  et  rapidement  aux  acides  halogènes  avec  for- 
mation d'un  chlorure  d'imide  (p.  172),  il  réagit  avec  les  amides  en  donnant 
desamidines  (V.  p.  174  et  A.  19S,  i)  et  avec  Thydroxylamine  pour  former 
des  amidoximes  (p.  175),  etc. 
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Benzamide,  C*H^C0.AzH2,  composé  correspondant  entièrement  à  Ta- 
cétamide  qu'on  obtient  facilement  par  l'action  de  Tammoniaque  ou  du  car- 
bonate d'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  benzoyie  ou  par  l'action  de  Tacide 
sulfurique  assez  concentré  sur  le  benzonitrile.  Tables  nacrées  de  P.  F.  i3o®, 
bouillant  sans  décomposition,  facilement  solubles  dans  Teau  chaude. 

Des  radicaiix  alcooliques^  comme  le  groupe  phényle,  etc.,  peuvent  entrer  à  nouveau 
dans  In  beiizamide  :  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  de  la  benzanilide, 
C«H5.C0.AzHG«H''[anilide  de  l'acide  benzolque,  v.  p.  3ay],  feuillets  blancs  de  P.  F.  i58«.  dis- 
tillant sans  décomposition,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  benzoTque. 

Thiobenzamide,  <i'H^ — CS.AzH*  ;  aiguilles  jaunes  qu'on  obtient  par  addition  d'hy- 
drogène sulfuré  au  benzonitrile  ou  en  chauffant  la  benzylamine,  C*H'— CH*— AzH*,  avec 
du  soufre. 

Benzhydrazide,  benzoyIhydrazine,C*H>.CO.AzHAzH^se  prépare  facilement  par  Fac- 
tion de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  les  esters  benzoïques  [J.  pr.  Ch.  (a)»  50,  agS]  ;  l'acide 

/Az 
nitreux  la  transforme  en  benzazide,  benzoylazimide,  C*H^.CO.Az^    Il  ,  qui,  parsaponi- 

\Az 
fication,  donne  de  l'acide  azothydrique,  Az'H,  à  côté  d'acide  benzolque  [Cttr/iiw,  J.  pr.  Ch. 
(a),  50,  a85]. 

L'acide  hippurique,  C'HUzO^  =  CO^.GH^— AzH.CO.C«HS  est  aussi 
une  amide  de  Tacide  benzoïque  qu'on  peut  envisa|8;*er  en  même  temps  comme 
dérivant  du  g-lycocolle  et  préparer,  par  exemple,  par  l'action  de  Tanhydride 
benzoïque  sur  ce  composé  (B.  1*7,  i663;  B.  s.  c.  1885,  Ô.  38o).  Il  est  con- 
tenu dans  Turine  de  cheval  et  dans  celle  d'autres  herbivores.  L'acide  ben- 
zoTque ou  le  toluène  introduits  dans  l'org-anisme  sont  éliminés  à  l'état  d'acide 
hippurique.  Prismes  rhombiques  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude, 
difficilement  solubles  dans  Teau  froide,  se  décomposant  quand  on  les 
chauffe.  L'acide  hippurique  forme  des  sels,  des  esters,  des  dérivés  nitrés,  etc. 

Acides  benzofqiies  chlorés,  nitrés,  amidés,  sulfonés. 

Dans  l'acide  benzoTque,  l'haloerène  peut  se  substituer  à  l'hydroicène  en  donnant,  par 
exemple  :  l'acide  benzoïque  chloré,  C*H*C1.C0'H,  l'halogène  se  plaçant  en  rnéta  par 
rapport  au  carboxyle  dans  la  formation  du  produit  monosubstitué.  L'acide  nitrique,  et, 
mieux,  le  mélanere  sulfurico-nitrique,  conduisent  à  des  dérivés  nitrés  ;  il  se  forme  prin- 
cipalement de  l'acide  méta-nitrobenzoTque,  une  plus  faible  quantité  d'acide  o-et  très 
peu  d'acide  para. 

Les  acides  amldobenzoiques  qui  prennent  naissance  par  réduction 
des  acides  précédents  sont  simultanément  bases  et  acides,  ils  rappellent  par 
conséquent  le  g"lycocolle  dans  leurs  caractères  chimiques.  Relativement  à  leur 
constitution,  v.  aussi  p.  296. 

Traités  par  l'acide  nitreux,  ils  fournissent  les  acides  dlazobenzoYques, 

/Az—Az\ 
C*HY  y*  qui  correspondent  aux  acides  diazobenzènesulfoniques. 

\COt        / 

L'acide  o-amidobensotque,  acide  anthranilique,  s'obtient  aussi  en  partant  dej  la 
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/f/f 

'•/*mpi>far»I<^  a  fa  phulimi^^.  qai  vt  pr»t4^nt<  v>ii«  forain-  d'à  ne  p»--iîr>f  b  i2.>."ae  cri»*-!!- 
Iiftiç,  4<^  ^f*irf»ir  *nT»nl  p^re^  de  3oo  foi4  ^aperiear  a  relai  da  sacre,  et  eaip'oye^  ■:onii»«^ 
« Q/yred a  fte  de  e*  prod  » i  i  l , 

Hrir  fa  \(»t  d>4ferifi«~ation  de»  arides  beazoîqae*  0-0-  disab^tita*^,  t.  p.  3t>i,  | . 

i4r///ej  0/r/>. 

I.  f^«  IroU  acides  tolayliqoes.  C^HNCir  CfpH*.  penvent  i^tre  prépara  en  partant 
A^%  trhi%  xy\fuf%  l'aride  para  «k'o^li^at  par  «aponiricatioo  da  tolarae  p-crane  obtenu 
par  la  réa/:» ion  de  Sanflrneijrr  en  partant  de  la  p-toluidine  <A-  2SS,  9  ;  Bulf.  soc.  cbim. 

«.  A/:ide  «-phénylaeMique,  aride  toluyliffae,  C«H\CH*.CO«H  «Cannirraro.iSTv^i.  iso- 
mère de«  pr^/'^denU,  %*ohtienl  Hynlhetiquementen  partant  da  chlorure  de  benzyle  et  da 
nynnnft  de  po(a««iijm  (il  4«  forme  d'abord  da  eyaaiure  de  benzyle,  OIP.CH'.CAx. 
K  K.  a3a\  v.  p.  'AHU).  Feiiflleta  brillant»,  P.  F.  76*  ;  P.  E.  26a». 

If  ne  di<»tin((iie  de  %t%  iftomere»  d'une  manière  caractéristique  par  sa  conduite  à 
t'oxydafion  (  V.  p.^^fO),  et  peut  Hubir  den  substitutions  aussi  bien  dans  le  noyau  benzéni- 
qiie  que  dans  la  rrhafne  latérale  ;  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient,  par  exemple  : 

t'acidephénylchloracétique,  C«H*— CHCI— CO*H.  et 
l'acide  phènjlamidoacétique,  C*H'-CH(AzH>;CO>H, 

compoin'H  qui  poHM'dent  entièrement  les  caractères  des  acides  acétique  monochloré  cl 
flmidoarèliqiie.  I^en  trois  ncideHamidophénylacétiques,  C«HVAzH«)— CH*— CO*H,  sont 
îtforrièrcK  avec  l'/icide  pbériylamidoarètiqiie,  l'acide  o-  est  intéressant  à  cause  de  ses  rap- 
poriK  éfroitit  avec  le  (groupe  de  l'indigo,  il  n'existe  pas  à  l'état  libre  ;  quand  on  Teut 
l'ifialer,  il  se  tranHforme  en  un  anhydride  intérieur,  l'oxindol  (V.  ce  mot)  : 

/AzH»  /AzH\ 

\Cj|f— Cr)«H  \CH«  / 

\Uiii  trilr  liaison  d'anhydrisation  intérieure  s'observe  souvent  avec  des  composés 
oriho  dr  crlle  nature  (V.  indol),  les  dérivés  m-  et  p-  n'offrant  pas  cette  particularité  ; 
diiiiN  Ir  viiH  préhcnl,  rlle  priil  «voir  lieu  théoriquement  de  deux  manières  différentes  : 
par  départ  d'un  hydro(icènc  de  Tamide  avec  OH,  ou  des  deux  hydrojerènes  de  ce 
groupe  amido  avec  O.  Daeyer  a  différencié  ces  deux  cas  en  les  désie^nant  sous  les  noms 
de  liaison  lactamique  et  de  liaiuon  laclimique. 

/AzV 
I/oxIndol  fit  une  lactnme,  tandis  que  Visatine,  C*H*^  J>C{OH)  {V.  ce  mot),  est  la 


Urtimt*  de  l'aridr  o-amidophénylglyoxylique. 
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Les  lactames  et  les  lactimes  contiennent  un  hydrpg^ène  facilement  remplaçable 
qui,  dans  le  premier  cas,  est  situé  dans  le  §CPOupe  imide  et,  dans  le  second  cas,  dans 
rhydroxyle. 

Si  les  dérivés  qui  prennent  naissance  par  rentrée  4*an  radical  alcoolique  à  la  place 
de  cet  atome  d*hydro^ène  sont  très  stables,  leur  alcoylc  est  lié  à  Tazote,  ils  dérivent 
des  lactames  ;  s'ils  peuvent  être  facilement  saponifiés,  ce  sont  des  éthcrs  des  lactimes: 
leur  alcoyle  est  lié  à  Toxyg^ène. 

Enfin,  comme  isomère  de  l'acide  toluylique,  on  peut  encore  citer  un  composé  re- 
marquable :  l'acide  p-mèthylônedihydrobenzoïque,  C*HKfl,  produit  de  destruction  de 
Tecgonine  (V.  ce  mot),  dans  lequel  deux  atomes  de  carbone  en  para  paraissent  être 
liés  transversalement  par  CH*  [Einhorn,  WUlstàtter,  A.  280,  96  ;  B.  27,  28a3  ;  Bull.  soc. 
chim.  1895,  2,  899,  aai).  Sur  les  acides  toluyliques  hydrogénés,  v.  par  exemple  :  A.  280, 
169  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  399. 

Acides  C'H^oQ*  (v.  tab.  p.  388). 

1.  Acides  diméthylbenzol'qiies,  C*H'(CH*)*(CO*H)  {acides  xylènecar- 
toniques).  Six  isomères  possibles,  quatre  connus. 

L'acide  mèsitylénlque  s'obtient  par  oxydation  du  mésilylène,  l'acide  zjljlique 
et  l'acide  p-zjljliqae  par  oxydation  du  pseudocumène.    • 

2.  Les  deux  acides  phénylpropioniqneSj  G®H'^.G*'^H*.CO*H,  isomères 
des  précédents,  sont  l'un  un  dérivé  «,  Vautre  un  dérivé  .5  de  Tacide  pro- 
pionique. 

L*acide  ^-phénylpropionique,  acide  liydrodonainique, 
C*H^ — GH^— GH^— GO*H,  s'obtient   par  Faction  de  l'amalf^-ame  de  sodium 
sur  Tacide  ciunamique  et  se  forme  dans  la  putréfaction  des  matières  albumi- 
noïdcs  ;  fines  aig-uilles,  P.  F.  48°,  P.  E.  280°. 

On  connaît  beaucoup  de  dérivés  de  substitution,  etc.  de   cet  acide  parmi  lesquels  : 


/AzO« 


le  dibromure  de  Tacide  o-nitrocinnamique,  C*HY  .    composé 

\CHBr— CHBr-CO«H 

qui  est  en  rapports  étroits  avec  IMndi^o  (V.  ce  mot)  ;  l'acide  phènyl(^)  amidopropio- 
nique  (phénylalanine),  C*H»— CH*— C»(AzH«}— CO«H,  et  l'acide  phènyl  fj3)  amidopro- 
pionique,  C*H*— GH(AzH*)  — CH*— CO«H,  qui  peuvent  tous  deux  être  préparés  synthéti- 
quement,  le  premier  de  ces  acides  se  formant  aussi  dans  la  putréfaction  de  l'albumine 
et  la  fermentation  du  Lupinus  luteus,  etc. 

/AzH« 
L'acide  o-amidohydrooinnamiqua  isomère,  C*HY  >est  instable,  il  se 

\C«H*-CO«H 
transforme   aussitôt  en  sa   lactame  (V.  ri-dessus)  :  V hydrocarbostyrile,  C'H'AzO,  dérivé 
de  la  qninoléine. 

L'acide  «'phënyipropionique,  acide  hydratropique,  C«H=^— CH(CH^)— CO«H,  s'ob- 
tient par  hydrogénation  de  l'acide  atropique  ^p.  397),  il  est  liquide  et  entratnabie  à  la  va- 
peur d'eau. 
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Acides  C'^H'W^. 

Acide  cumlnique,  p-isopropylbenzotque,  G*H*(G'H'')(CO*H),  s  obtient 
par  oxydation  au  moyen  du  permang:anate  de  Tessence  de  cumin  romain 
qui  contient  son  aldéhyde  :  le  cuminol,  à  côté  de  cymène,  v.  p.  879.  Il  se 
forme,  en  partant  du  cymène,  par  oxydation  dans  l'organisme  animal.  Feuil- 
lets, P.  F.  116*».  Il  bout  sans  décomposition  ;  distillé  avec  de  la  chaux,  il 
donne  du  cymène. 

Isomère  :  acide  normal-propylbenzoîque,  t.  p.  3i5. 


2.  Acides  non  saturés  monovalents. 

I.  AcldecinnaDalque,G»H«02  =  C^H^— CH=CH— CO«H(7'row/n5rfor/, 
1780)  ;  contenu  dans  le  baume  du  Pérou  et  le  baume  de  Tolu,dans  le  Styrax. 
Préparation,  v.  p.  887.  Prismes  ou  aiguilles  facilement  solubles  dans  l'eau 
chaude,  P.  F.  188°,  P.  E.  800°  ;  fondu  avec  la  potasse,  il  est  scindé,  par  fixa- 
tion d'oxygène,  en  acide  benzoïque  et  en  acide  acétique  ;  par  oxydation,  il 
fournit  aussi  de  Tacide  benzoïque.  L'acide  cinnamique  forme  des  sels,  des 
esters  et  aussi  des  produits  d'addition,  un  dibromure,  par  exemple  : 
G«H5— GHBr— CHBr— GO^H  ;  il  peut,  d'autre  part,  subir  l'entrée  des  grou- 
pes Gl,  Br,  AzO^,  AzH^,  etc.,  dans  le  noyau  benzénique, 

La  théorie  exige  Texislence   d'un  second  acide  cinnamique   isomère  siéréochimique 
du  premier,  comme  l'indiquent  les  schémas  : 


H— G— C«H»  C«H*— G— H 

et  (II)  Il 

CO»H  H— G— GO«H 


(I)           Il  et  (II) 

H— G— 


(V.  p.  ai  et  p.  157)  ;  il  existe  effectivement  un  acide  allocinnamique,  P.  F.  68<*,  contenu 
dans  les  feuilles  de  coca,  qu'on  peut  facilement  transformer  en  acide  cinnamique  ordi- 
naire et  qu'on  peut  préparer  en  partant  du  dibromure  de  l'acide  phénylpropiolique  ;  il 
correspond  par  conséquent  vraisemblablement  à  la  formule  (I),  la  formule  (II)  apparte- 
nant à  l'acide  cinnamique  ;  de  plus,  il  existe  encore  une  forme  dimorphe,  isomère  phy- 
sique des  précédentes,  Tacide  isocinnamiqae,  P.  F.  57**,  qui  se  transforme  déjà  à  la  longue 
en  acide  allocinnamique.  (Liebermantif  B.  23.  24,  25,  27,  3037  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  laai  ;  B. 
23,  3i3o  ;  B.  s.  c.  1891,  1,  837  ;  A.  287,  i).  On  connaît  deux  modifications  optiquement 
actives  du  dibromure  de  l'acide  cinnamique  (B.  26,  1659  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  1170). 

Acides  o-  et  p-nltroclnnamlques,  G«HHAz02)-GH=:GH— GO*H;ces 

acides  s'obtiennent  par  nitration  de  l'acide  cinnamique  ;  l'acide  o-  est  intéres- 
sant à  cause  de  ses  relations  avec  l'indig-o  (V.  ce  mot),  il  fournit,  par  réduc- 
tion :  radde  o-amidocinnamiciue,  G«H*(AzH2)— GH=GH— GO^H  (fines 
aig-uilles  jaunes),  qui  perd  facilement  de  l'eau  en  se  transformant  en  sa  lac- 
time  :  le  carbosiyrile  («-oxyquinoléine)  (V.  ce  mot). 

Le  radical  de  l'acide  cinnamique,  C'H" — GHzzGH— CO,  porte  le  nom  de  cinnamyle,  4e 
croupe  C'H'— GHrzCH,  celui  de  cinnaménijie.  Digitized  by  VjOOQIC 
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a.  Acide  atropique,  C*H*0^  produit  de  scission  de  Tatropioe  ;  tables  monoclini- 
ques entratnables  à  la  vapeur  d*eau  ;  fondu  avec  de  la  potasse,  il  se  décompose  en 
donnant  de  Tacide  formique  et  de  l'acide  oc-toluylique. 

Acide  7-phényli80crotonique,  C*H»— CH=:CH— CH«— CO«H,  s'obtient  en  chauffant 
la  benzaldéhyde  avec  du  succinate  de  soude  et  de  l'anhydride  acétique  (Perkin  sen.)  : 


C«H»- 

-CHO 

CH«— CO«H 

zz  G«H»-CH^ 

^C-GO«H 
CH«— CO«H 

ycH 

CH«- 

produit  i 

+  C0«. 
-CO«H 

ntermédiaire. 

II  est  intéressant  à  cause  de  sa  transformation  en  ttruaphtol  (V.  ce  mol). 

4.  Acide  pUénylpropioUque,  C»H«0*  =  C'H^— C=G— CO*H  {Glaser 
1870), s'obtient  au  moyen.du  cinnamate  d*éthyle,  en  formant  d'abord, par  addi- 
tion de  brome,  le  dibromure  Cfinî^— GHBr— GHBr-GO^G^Hs  qu'on  chauffe 
ensuite  avec  de  la  potasse  alcoolique  (de  même  qu'on  transforme  l'éthylène 
en  acétylène  en  traitant  par  la  potasse  le  bromure  d'éthylène).  Longpues 
aig-uilles  brillantes,  sublimables,  fusibles  à  136-137*^. 

Chauffé  avec  de  l'eau  à  lao^  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  phénylacéty- 
lène  (p.  317)  ;  par  réduction,  il  donne  de  l'acide  hydrocinnamique. 

/AzO« 
Acide    o-nitrophénylpropioUque    (Baeyer),  C*W{  ,  s'obtient  d'une 

\CsG— GO«H 
manière  analogue  en  partant  de  l'o-nitrocinnamate  d'éthyle  (A.  212,  i4o),  il  possède  un 
intérêt  industriel  à  cause  de  ses  rapports  avec  l'indif^o  (V.  ce  mot)  ;  chauffé  avec  de  l'eau, 
il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en  o-nitrophénylacétylène. 

3.  AcideB-phénoU  biTalents  saturés. 

Modes  déformation  :  v.  p.  387,  et,  en  outre,  par  oxydation  des  homologues  du  phé- 
nol et  des  oxyaldéhydes,  oxydation  qui  peut  s'effectuer  par  fusion  avec  les  alcalis,  etc. 

Les  acides  phénols  forment  des  sels,  aussi  bien  comme  acides  carboxyli- 
ques  que  comme  phénols  ;  ainsi,  l'acide  salicylique,  par  exemple,  présente 
deux  séries  de  sels  : 

/OH  /ONa 

G«H*<  et  G«H*< 

\GO«Na  XGO^Na 

salicylate  neutre  salicylate  basique  de  sodium 

Le  premier  sel  est  stable  vis-à-vis  de  l'acide  carbonique,  le  second  est,  en 
tant  que  sel  de  phénol,  décomposé  en  solution  aqueuse  par  cet  acide  et  ramené 
au  sel  neutre  :  ces  acides  phénols  bivalents  se  conduisent  donc  comme  des 
acides  monovalents  vis-à-vis  du  carbonate  de  soude  ;  si  l'on  remplace  les  deux 
atomes  d'hydro^o^ène  par  des  radicaux  alcooliques,  on  obtient  des  composés 
tels  que  G^H\0C2H').(G0*G*H-),  qui,  chauffés  avec  la  potasse,  i^rsont  sapc^- 
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nifiés  qu'à  moitié  en  donnant  des  acides-éthers,  C«H*(OC"H*).CO'H,  par 
exemple,  qui  possèdent  entièrement  le  caractère  des  acides  monobasiques,  et 
dont  le  radical  alcoolique  ne  peut  être  éliminé  que  par  l'action  de  Tacide 
iodhydrique  à  haute  température,  v.  p.  362. 

Les  oxyacides  orlho  (CO*H  :  OH  zz  i  :  a),  contrairement  à  leurs  isomères,  sont  entrât- 
nables  à  la  vapeur  (l*eau,  colorés  en  bleu  ou  en  violet  par  addition  de  chlorure  ferrique 
et  sont  solubles  dans  le  chloroforme. 

Les  oxyacides  meta  sont  plus  stables  que  leurs  isomères  o-  et  p-;  pendant  que  ces 
derniers  sont  décomposés,  pour  la  plupart,  en  acide  carbonique  et  en  phénols  quand  on 
les  chauffe  rapidement  ou  qu'on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  220", 
les  dérivés  meta  restent  inattaqués  dans  ces  conditions. 

Les  acides-phénols,  sous  l'action  des  halogènes  ou  de  l'acide  nitrique,  sont  beaucoup 
plus  aisément  transformés  en  produits  substitués  que  ne  le  sont  les  acides  nronobasiques 
(de  même  que  les  phénols  sont  plus  facilement  attaqués  que  les  carbures  benzéniques). 


Acides  oxybenzotques,  G«H^(0H)G02H. 

I.  A.oide  8alicyUque«  acide  O'Oxybenzolque  (GO^H  :  OH  =  1:2). 

Découvert  en  1889  par  Piria. 

Existe  à  l'état  naturel  dans  les  fleurs  de  Spirae  ulmaria,  A  Tétat  d'ester 
méthylique  dans  l'essence  de  Winterg-reen  (p.  77),  etc.  Il  prend  naissance  par 
l'oxydation  de  la  salig-enine  fp.  38i),  par  fusion  alcaline  de  la  coumarine,  de 
l'indig-o,  de  l'o-crésol  ;  par  diazotation  de  l'acide  o-amidobenzoïque,  etc. 
V.  en  outre  p.  387. 

Préparation,  a)  On  chauffe  le  phénolate  de  sodium  dans  un  courant  d'a- 
cide carbonique  à  180-2200  (/ToM^jAnn.  113,  125;  1 15,201,  etc.),  la  moitié 
du  phénol  distille  et  on  obtient  finalement  du  salicylate  basique  de  sodium  : 

G«H-ONa  +  GO»  =  C«H*(0H).G02Na; 
G«H\0H).G02Na  +  G«H«.0Na  =  G«H*(ONa).G02Na+C«H'iOH. 

Si  l'on  emploie  du  phénolate  de  potassium  au  lieu  de  phénolate  de  sodium^  il  se  forme 
bien  aussi  de  l'acide  salicylique  à  une  température  plus  basse  (loo"),  mais,  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  (22o*),on  obtient  l'acide  ])-oxybenzoïque  isomère  ;  de  même,  le  salicylate 
neutre  de  potassium  se  transforme  à  220"  en  phénol  et  en  p-oxybenzoate  de   potassium. 

b)  On  chau£Pe  l'acide  carbonique  et  le  phénolate  de  sodium  en  vase  clos  à  i3o<^;  on 
obtient  ainsi  du  salicylate  neutre  de  soude  (Schmitt,  B.  20,  H.  3o2  ;  B.  A.  38742)  avec 
formation  intermédiaire  de  phénolcarbonate  de  soude,C*H''.O.CO.ONa  (p.  363). 

Prismes  quadrang-ulaires  monocliniques  incolores,  facilement  solubles 
dans  l'eau  chaude,  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  P.  F.  iSg".  L'acide 
salicylique  est  sublimabie,  bien  qu'il  soit  décomposé  en  acide  carbonique  et 
en  phénol  quand  on  le  chauffe  rapidement  ;  c'est  un  antiseptique  important  ; 
il  forme  deux    séries  de  sels  (le  sel  basique  de  chaux  c)5t   insoluble  dans 
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l'eau),  et  en  outre  deux  sortes  de  dérivés  :  i*,  comme  acide, il  fournit  un  chlo- 
rure, des  esters,  etc.  ;  2®,  en  tant  que  phénol, il  donne  un  étherméthylique,etc.: 
Tacide  éthylsalicvlique,  par  exemple,  G«H*(OG«H">)GO*H  (V.  p.  862). 

Salol,  ester  phényliqae de  Vacide  salicyliqae,  C*H*(OH)— CO.O.CW,  s'obtient  par  Tac- 
lion  du  phosgène  sur  un  mélange  d'acide  salicylique  et  de  phénol  (B.  20»  H.  35i  ;  B.  A. 
38973),  ou  en  chauffant  à  aao®  l'acide  salicylique.  Cristaux  blancs  doués  de  propriétés 
antiseptiques  ;  en  partant  d'autres  phénols,  on  peut  obtenir  des  salols  analogues,  exem- 
ple :  le  Salophène,  avec  racctyl-p-amidophcnol.  Le  sel  de  sodium  du  salol,  chauffé  à 
3oo^,se  transpose  en  donnant  le  sel  de  sodium  de  l'acide  <c  phénylsallcylique  »  isomère, 

^*^*CO(Sïa  (^*  ^^'  ^°'  '  ^""'  ^°^-  ^^'^-  **^'  ^'  ^7^)- 

Acide  o-hexah7drosalicylique,C*H'(0H)C0*H.H',P.  F.  iiiO,a  été  obtenu  en  partant 
de  l'acide  hexahydroanthranilique  (p.  394),  et,  synthétiquement,  en  partant  de  l'acide 
pimélique  (B.  2*7,  a^yS  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  i384). 

a.  Acide  m-oxybenzoïque,  s'obtient  par  diazotatîon  de  l'acide  m-amidobenzolque 
ou,  plus  aisément,  par  fusion  alcaline  de  l'acide  m-sulfobenzoïque.  Feuillets  microscopi- 
ques facilement  solubles  dans  l'eau  chaude,  se  sublimant  sans  décomposition  ;  en  solution 
aqueuse,  il  n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique. 

3.  Acide  p-oxybenzoïque,  prismes  monocliniques  (-f  i  H^O)  ;  en  solu- 
tion aqueuse,  il  n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique. 

Acide  anisique,  C*H*(OCH^).CO*H,  éther  méthylique  du  précédent  ;  beaux  prismes 
rhombiques  ;  se  prépare  en  saponifiant  l'êther  diméthylique  qui  se  forme  d'abord  quand 
on  traite  l'acide  p-oxybcnzoïque  par  l'alcool  méthylique,  la  potasse  et  l'iodure  de  méthyle 
et  s'obtient  aussi  en  oxydant  l'essence  d'anis.  Par  suite  de  l'éthérification  de  Thydroxyle 
phénolique,  ce  composé  n'est  plus  semblable  aux  acides  phénols,  il  ressemble  au  con- 
traire aux  acides  monobasiques  :  il  bout,  sans  décomposition,  par  exemple.  Transforma- 
tion en  anisol,  v.  p.  36a. 

Acides  C'H^O*. 

Acide  p-ozyphénylacétique,  C«H*(OH).GH*.CO*I^  contenu  dans  l'urine,  a  été  observé 
dans  les  produits  de  putréfaction  de  l'albumine;  aiguilles  plates  ;  il  est  coloré  en  vert 
sale  par  le  chlorure  ferrique. 

Acides  C»^'W. 

I.  Acide  hyclroortho-coumapique.ar.///<f/i7o/£7ae,C*H^OH)—CH«—CH«—CO«H(i  :  a), 
existe  à  l'état  naturel  dans  le  Melilotus  officinalis,  prend  naissance  par  réduction  de  la 
coumarine. 

a.  L'acide  hydro*para-ooumarique  isomère  (1  :  4)  prend  naissance  dans  la  putréfaction 
de  la  tyrosine;  cristaux  monocliniques,  P.  F.  ia8«. 

Tyrosine,  oxi/phéni/lalanine, 
C9H**Az03  =  C«HV0H)-CH2— GH(AzH^)-C02H  (i    :  4),    existe  dans  le 
vieux  fromag'c  (tuoo;),  dans  le  pancréas,  dans  le  foie  malade,  dans  les  mélas- 
ses, se  forme  en  partant  de  l'albumine,  de  la  corne,  etc.,  par  la  di^^cstion  pan- 
créatique et  par  la   putréfaction,  ou  en  chauffant  ces  substances  avec  de 

l'acide  sulfurique.  Fines  aiguilles  brillantes.  i<^ 1 
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Synthèse:  A.  219,  161;  Bail.  soc.  chim.  1884,  2,  389.  Traité  par  Tacide  sulfurique*  il 
donne,  après  neutralisation,  une  coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique. 

4*  A-ddes-alcools  ;  acides-cétones  ;  acides-aldéhydes. 

Les  acides-alcools  aromatiques  monobasiqaes,  qui  possèdent  à  la  fois 
(p.  383)  les  caractères  des  acides  et  ceux  des  alcools  vivais,  contiennent  l'hy- 
droxyle  alcoolique  dans  la  chaîne  latérale,  comme  il  résulte  déjà  de  ce  que 
cette  chaîne  latérale  est  éliminée  par  oxydation. 

Ils  se  rapprochent  beaucoup  dans  leurs  propriétés  des  acides-alcools  de  la 
série  grasse  dont  ils  se  présentent  comme  des  dérivés  phénylés,  etc. ,  mais,  en 
tant  que  dérivés  benzéniques,  ils  sont  la  source  de  produits  nitrés,  etc.  (bien 
que  ceux-ci  ne  puissent  souvent  être  préparés  directement  à  cause  de  la  faci- 
lité d'oxydation  des  acides-alcools).  Ils  se  différencient  des  acides-phénols  par 
une  plus  g-randc  solubilité  dans  Teau,  par  l'absence  de  volatilité  et  par  une 
stabilité  plus  faible  ;  en  tant  qu'alcools,  ils  peuvent  souvent  perdre  de  Teau 
en  donnant  des  acides  non  saturés  (les  acides-phénols  ne  présentent  jamais 
cette  propriété)  ;  traités  par  l'acide  bromhydrique,  ctc  ,  ils  sont  estérifiés;  ils 
sont,  en  outre,  tout  à  fait  monobasiques. 

Les  acides-alcools  aromatiques  peuvent  être  primaires^  secondaires  ou  tertiaires  (V. 
p.  194}.  Les  acides-alcools  tertiaires  peuvent  parfois  être  préparés  directement  par  oxy- 
dation, au  moyen  du  permanganate,  des  acides  CDH*"—H)*qui  contiennent  un  atome  d'hy- 
drogène tertiaire  (^CH). 

Les  acides-cétones  possèdent  des  caractères  entièrement  correspondants,  leur  groupe 
cétonique  est  ramené  par  réduction  à  un  groupe  alcoolique,  avec  formation  d'acides- 
alcools  secondaires  ;  ils  réagissent   en    outre  avec    l'hydroxylaraine,  etc. 

On  peut  naturellement  concevoir  des  acides-alcools  polybasiques,  des  acides- 
alcools-phénols  qui  seraient  en  même  temps  acide-alcool  et  phénol,  etc. 


1.  Acide  pUônylgly colique,  C«H'-CH(0H)-G02H  (i835),  s'obtient 
en  chauffant  l'amyg-daline  avec  l'acide  chlorhydrique  et,  synthétiquement, 
par  saponification  de  la  cyanhydrine  de  la  benzaldéhyde,  C®H^.CH(OH)GAz 
(p.  378,  V.  aussi  p.  126).  Cristaux  brillants,  assez  facilement  solubles  dans 
l'eau.  P.  F.  1330. 

Il  existe  sous  plusieurs  modifications  de  propriétés  optiques  différentes  (B.  16,  i565 
et  3731  ;  B.  s.  c.  1884,  1,  5a5  ;  2,  ^73)  ;  il  est  comparable  à  Tacide  lactique, 
CH' — CH(OH) — CO*H,  et,  comme  lui,  fournit  par  oxydation  de    l'acide  formique  (à  côté 
d'acide  benzoïque).  Réduit  par  l'acide  iodhydrique,  il  donne   de  Tacidc  phénylacétique 
(comme  l'acide  lactique  donne  de  l'acide  propionique). 

Acide  o-amidophény]glycolique,  (:«H*(AzH«)— CH(OH)— CO«H,  acide  hydrindique  ; 
la  lactame  de  cet  acide  est  le  dioxindol  (V^.  ce  mot). 

/CH«.OH 

2.  Acide  o-ozyméthylbenzoïque,  C*H*^  ,  isomère  de  l'acide  phénylglv- 

\CO.OH  r^^^^T^ 
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colique;  cet  acide   est   instable  en  liberté;  en  tant  que    dérivé   ortho,   il  fournit   fa- 
cilement   un  anhydride  intérieur  :  la   phtalide,     C*H*^  ^0,  qui  est  une   7  lac- 

\co/ 

tone  ;  la  phtalide  s'obtient  par  réduction  de  l'acide  phtalique,  elle  forme  des  tables  ou 
des  aiguilles  sublimables  sans  décomposition. 

/CH«.OH 

3.  Acide  tropique,  G»H'W  =  CW— CH(  (prismes  6ns),   s'obtient  à  côté 

\G0«H 
de  tropine  en  chauffant  à  Tébullition  l'atropine  avec  de  l'eau  de  baryte  ;  chauffé  avec  de 
.  la  tropine  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  reproduit   l'atropine.  L'acide  tropique  est  un 
»    acide  ce-phényl-^xypropionique,  il   existe   sous    plusieurs   modifications  (d-g-i)  d'ac* 
tivité  optique  différente  et  de  points  de  fusion  aussi  quelque  peu  différents. 

Acides  phényl-^t^oxypropioniques  :  l'acide  a,  CH*— C(OH)(CW) — CO*H,  porte  le  nom 
d'acide  atrolactique,  il  se  prépare  en  partant  de  l'acide  atropique  ;  l'acide  |3) 
G*H* — GH* — CH(OH)— GO«H,  est  appelé  par  abréviation  acide  phènyllaotique»  il  est  avec 
l'acide  cinnamique  dans  le  même  rapport  que  l'acide  lactique  avec  l'acide  acrylique. 

4.  Acide  benzoylformique  (phénijlglyoxylique)^  C^H^— CO— CO^H, 
s'obtient  synthétiquement  par  saponification  du  cyanure  de  benzoyle  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydriquc  fumant  et  froid  {Claisen,  1877),  et  aussi 
par  oxydation  prudente  de  Tacide  pbénylg-lycolique  ou  dé  Tacétophénone. 
Huile  se  fîg-eant  peu  à  peu,  distillant  avec  décomposition,  qui  donne  avec  le 
benzène  contenant  duthiophènc  et  Tacide  sulfurique  une  réaction  semblable 
à  celle  de  Tisatine  ;  cet  acide  présente  les  réactions  normales  des  acides 
cétones. 

L'acide  o-nitrobenzoylformlque,  C*H*(AzO«}— GO— GO«H,  qu'on  prépare  en  partant 
du  cyanure  de  benzoyle  o-nitrc,  donne  par  réduction  l'acide  o-amidobenzoylformique, 

/AzH* 
acide  isatiçuey  G*H*^  (poudre  blanche),qui,  chauffé  en  solution,  se  transforme  en 

\C0-G0«H 

/AzV 
un    anhydride   intérieur   (lactime)  :  Visatine,  CW^         ^G.(OH).  (V.  ce  mot  et  p.  3g4). 

\go/ 

5.  Acide  benzoylacètique,  G^H'— GO— CH^— GO«H  (Baeyer),  cet  acide  est  complète- 
ment analogue  à  l'acide  acctylacétique  et  peut  être  employé  comme  lui  aux  synthèses 
les  plus  diverses;  on  l'obtient,  sous  forme  d'ester  éthylique  (solubic  à  froid  dans  une  les- 
sive de  soude),  en  dissolvant  l'ester  éthylphénylpropiolique  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  coulant  la  solution  dans  l'eau  (B.  16,  2128)  et,  en  outre,  par  l'action  de  l'a- 
cétate d'éthyle  sur  le  benzoatc  d'éthyie  en  présence  d'cthylate  de  sodium  {Claisen-Low- 
mon,  B.  20,  65i  ;  B.  s.  c.  1887,  2,  394).  Gomposé  cristallin,  P.  Fi  85-90<^  ;  sa  solution 
aqueuse,  additionnée  de  chlorure  ferrique,  prend  une  belle  coloration  violette  ;  il  se 
transforme  facilement  en  acétophcnone,  G'H»— GO— GH^  en  perdant  de  l'acide  car- 
bonique. 

6.  Acide  o-aldèhydobenzoïque,  monoaldéhyde  de  V acide phtalique,  G*H*(GHO)GO«H, 
mentionné  ici  comme  représentant  de  la  classe  des  acides-aldéhydes.  V.  A.  239,  78  ;  B* 
29,  174  ;  B.  s.  c.  1896,  2,  il45,  v.  en  outre:  acide  opianiquc. 
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5.  Acides-phénols  monobasiques  tri  et  polyvalents. 

Acides  dioœybeneotques,  C«H>(OH}«GO«H. 

Il  y  a  six  acides  dioxybenzoïques  possibles  qui  sont  tous  connus  :  un  dérive  de 
l'hydroquinoûe,  deux  de  la  pyrocatéchine,  trois  de  la  résorcine  ;  ils  portent  les  noms 
correspondants  d'acide  hydroquinonecarboniquêf  d*Acidea  pyrooatéohintoarboniqaes  (v  et 
a)  et  d'acides  résorcyliques  (a,  p,  y). 

I.  Aoide  protooatéolLiaue,  (GO«H  :  OH  :  OH  =  i  :  3  : 4),  s'obtient  par 
fusion  alcaline  de  différentes  résines  (le  cachou,  le  benjoin,  le  quino),  etf 
synthétiquement,  en  chauffant  la  pyrocatéchine,  C*H*(OH)*,  avec  du  carbo* 
uate  d'ammonium  (il  se  forme  en  môme  temps  de  Tacide  i  :  a  :  3).  Aiguilles 
brillantes  facilement  solubles  dans  Teau  ;  cette  solution  aqueuse  devient 
verte  par  addition  de  chlorure  ferrique  ;  si  on  ajoute  alors  très  peu  de  car* 
bonate  de  soude,  elle  se  colore  en  bleu  puis  en  roug'e  ;  comme  la  pyrocaté- 
chine, l'acide  protocatéchique  possède  des  propriétés  réductrices. 

I        3       4 
L'éther   monométhylique  de  cet  acide,   l'acide  vaniUique,  (:»H«{CO«H)(OCH«)(OH), 
s'obtient  par  oxydation  de  la  vanilline  (p.  38i)  ;  l'éther  diméthylique, l'acide  Tèratrique, 
CW(CO>H)(OGH')*,  est  contenu  dans  les  semences  de  cévadille  (Veratrumsabadilla)  ;  l'é- 

ther  méthylénique,  l'acide  pipèronique,  G«H»(GO«H)        >CH«,  se  forme,  entre  autres 

0/ 
réactions,  par  oxydation  de  l'acide  pipérique  (p.  4o4). 

a.  Acide  hydroquinonecarbonique  (i  :  a  :  5)  ;  s'obtient  par  l'action  du  bicarbo- 
nate de  potassium  sur  l'hydroquinone.  Âig-uilles  brillantes  fusibles  àaoo®  ;  il  donne  par 
oxydation  l'acide  quinoneoarbonlque,  C*H>(0>)COiH. 

5.  L'acide  orsellique,  C'H'O*  =:  G«H«(CH')(OH)«(GO«H),  homologue  des  précédents,  esl 
contenu  dans  différents  lichens,  son  éther  érythrique,  Vérythrine  (V.  p.  i88)  existe  aussi 
dans  les  mêmes  vég^étaux  (Hoccella). 

L'acide  orsellique  est  le  type  d'une  série  d'acides  analogues. 

Acides  trioxybenzofques. 

Aoide  galUque,  CH'O»  =  C«H»(OH)»(CO»H)  [CO«H  :  (OH)»  =  i  :  8 :  4  :  5], 
contenu  dans  la  noix  de  Galle,  dans  le  thé  et  dans  beaucoup  d'autres  plan- 
tes, existe  à  l'état  de  glucosidc  dans  quelques  acides  tanniques  ;  on  l'obtient 
soit  en  chauffant  le  tannin  à  l'ébullition  avec  des  acides  étendus,  soit  en  lais- 
sant moisir  la  solution  de  ce  composé  ;  on  l'a  aussi  préparé  synthétiquement 
par  différentes  méthodes.  Fines  aig-uilles  soyeuses  (+  iH*0)  très  facilement 
solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther,  de  saveur  faiblement  acide  et 
astringente;  chauffé, il  perd  de  l'acide  carbonique  en  donnant  du  pyrogallol  ; 
il  réduit  les  sels  d'or  et  d'arg-ent,  donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  préci- 
pité noir  bleu  et,  comme  l'acide  pyrogallique,  s'oxyde  très  facilement  à  l'air 
en  solution  alcaline  en  se  colorant  en  brun. 
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tJn  sous-gallate  de  bismuth,  le  dermatol,  G^HSQ^Bi+aHH),  et  un  gallate  basique  de 
bismuth,  l'airol,  sont  employés  pour  le  pansement  des  plaies  et  contrç  les  maladies  de 
la  peau. 

Acide  pyrogaUolcarbonique  (i  :  a  :  3  :  4),  isomère  du  précédent. 

Tannin,  acide  ffallotannique,  C**H*°0*H-2H*0,  masse  amorphe,  bril- 
lante et  incolore,  facilement  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
presque  insoluble  dans  Téther  ;  il  constitue  la  partie  principale  de  la  noix  de 
(ialle  et  est  aussi  contenu  dans  le  sumac  (Rhus  coriaria),  dans  le  thé,  etc.  ; 
chauffé  avec  les  acides  étendus,  il  se  transforme  en  acide  g'allique  ;  inverse- 
ment, on  peut  le  préparer  par  déshydratation  de  Tacide  gpallique,  au  moyen 
de  Toxychlorure  de  phosphore,  par  exemple  : 

c'eîrt  par  conséquent  un  anhydride  de  l'acide  g-allique  :  un  acide  digallique. 
La  solution  aqueuse  de  tannin  est  colorée  en  bleu  fonce  par  le  chlorure 
ferrique.  Le  tannin  possède  de  l'affinité  pour  les  membranes  animales  et  la 
fiCélatine,  il  est  extrait  de  ses  solutions  par  ces  substances,  la  peau  se  trans- 
formant en  cuir  dans  cette  opération. 

Le  sel  de  mercure  du  tannin  est  pmployc  comme  médicament  interne  de  même 
qu*un  dérive  arétylc  soluble  dans  les  alcalis,  le  «  tannigène  i>. 

l'^ne  grande  quantité  d*acides  tanniques  sont  analogues  au  tannin  comme  propric. 
lés  tannantes,  tels  sont  :  l'acide  quinotannique,  l'acide  cachoutannique  (Mimosa 
catechu),  l'acide  morintannique  (Morus  tinctoria),  l'acide  oafètannique,  l'acide  quer^ 
citannique  (écorcc  de  chêne),  l'acide  quinotannique  (quinquina).  La  plupart  de  ces 
acides  sont  de  composition  complexe,  ce  sont  des  combinaisons  des  acides  tanniques 
(analogues  du  tannin)  avec  les  fçlucoses  :  des  fflucoside»  {V.  ce  mot)  qui  se  décom- 
posent en  leurs  éléments  («glucose  et  acide  galliquc,  par  exemple),  quand  on  les 
chauffe  à  l'ébullition  avec  des  acides  étendus.  Ils  sont  caractérisés  par  une  grande  solu- 
bilité dans  l'eau,  une  saveur  aiiçre  et  astringente,  la  coloration  analogue  à  celle  de 
l'encre  qu'ils  prennent  par  addition  de  chlorure  et  de  sulfate  ferrique,  l'affinité  qu'ils 
possèdent  pour  les  membranes  animales  ;  l'acétate  de  plomb  les  précipite  de  leurs 
solutions. 

Acide»  tétraoxybenzotqaes.      • 

L'acide  quinique,  C^WH)*,  contenu  dans  le  quinquina,  dans  le  café,  etc.,  est  un  acide 
hexahydrotétraoxybencoïque,  G*H.H*.(0H)*.C0*H.I1  forme  des  prismes  blancs  et  agit  sur  la 
lumière  polarisée  ;  on  en  connaît  en  outre  une  modification  inactive. 

6.  Acides-phénols  monobasiques  non  saturés. 

Acidet  coamariques,  (:«H*{0H)-(:H=(:H-C0«H. 

L'acide  o-coumarique  est  contenu  dans  le  melilot  (Melilotus  officinalis)  et  peut 
être  préparé  soit  en  parlant  de  l'acido  amidocinnamique  par  diazotalion,  soit  d'après  la 
réaclion  de  Perkin  (p.  387)  en  partant  de  l'aldéhyde  salicylique;  il  prend  naissance  à 
l'état  de  sel  de  potassium  quand  on  dissout  son  anhydride  intérieur  ((y-laclone)  :  la  cou- 
marine^  dans  une  lessive   de  potasse  concentrée.  Longues   aiguilles  facilemenjt^olublesT 
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daos  l'eau  chande  et  dang  l'alcool  qui  fondent  en  se  décomposant.  La  solution  alcaline 
de  cet  acide  est  colorée  en  jaune  et  possède  une  fluorescence  verte. 

La  coamarine,  C*H*^  ,  est  le  principe  aromatique  de  l'aspérulc 

(Asperula  odorata),  elle  existe  aussi  à  Tétat  naturel  dans  la  fève  de  Tonka,etc.; 
on  l'obtient  par  déshydratation  de  Tacide  o-coumariqùe,  au  moyen  do 
l'anhydride  acétique,  par  exemple.  Formation  par  l'action  de  Tacide  malique 
sur  le  phénol,  v.  p.  890. 

Prismes  brillants,  P.  F.  67^,  P.  E.  29o<>,  facilement  solubles  dans  Teau 
chaude,  l'éther  et  Talcool. 

Sur  les  isoméries  dans  la  série  coumarique  :  Fittig,  A.  216, 119,  170  ;  Bull.  soc.  chim. 
1883,  2,  i3o,  i35. 

Acides  diçxycinnamiçttes. 

Appartiennent  à  cette  classe:  l'acide  oafèique,C«H»(ÔH)«-((:HzzGH—CO«H),  z=  CWO*, 
prismes  jaunâtres  obtenus  en  parlant  de  l'acide  cafctanniquc  ;  l'acide  férulique,  ctlier 
monométhylique  du  précédent,  contenu  dans  l'asa  fœtida  ;  en  outre,  Tacide  ombelli- 
que(p-oxy-o-coumarique),  isomère  du  précédent,  qui  se  transforme  facilement  en  un  an- 
hydride :  rombellifèrone,  analogue  à  la  coumarine.  —  L'acide  pipèrique, 

C»H»/  J)CH«yCH=CH-CH=zCH— CO«H,  produit  de  scission  du  pipérin  (V.  ce  mot), 
fines  aiguilles,  est  analogue  à  ces  acides. 

Acides  triaœyeinnamiqttes» 

/O   —GO 
L'eftôulétine,  C'H>(OH)>^  ,  et  son  isomère,  la  dapnnétine,  sont  des  dioxy- 

coumarines  ;  les  glucosides  de  ces  corps,  l'esculine  et  la  daphnine,  se  trouvent  le  premier 
dans  les  marrons  d'Inde,  le  second  dans  lesdaphnées  ;  comme  les  acides  dioxycinnami- 
ques,  ils  peuvent  être  préparés  synthétiquement. 


B.  Acides  bibasiques. 

Les  acides  bibasiques  possèdent  dans  la  série  aromatique  une  place  exac- 
tement semblable  à  celle  qu'occupent  les  acides  bibasiques  G"H*'>-*0^  dans 
la  série  gérasse  ;  chacun  d'eux  forme  donc  deux  sortes  de  dérivés  (esters, 
chlorures,  amidcs,  etc.). 

Les  deux  groupes  carboxyle  qu'ils  contiennent  par  définition  peuvent 
être  situés  tous  deux  soit  dans  le  noyau  benzénique,  soit  dans  les  chaînes 
latérales,  ou  être  partagés  entre  ces  deux  parties  de  la  molécule. 

Il  existe  aussi >  naturellement^  des  acides-phénols,  etc»,  bibadiques. 
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Acides  benzènedicarboxy tiques,  C«H*(CO*H)«. 

1.  Acide  phtalique,  C«H*(CO*H)*  (i  :  2)  {iSS6y Laurent),  s'obtient  par 
oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  du  permang'anate  de  potassium 
(pour  Tacide  chromique,  v.  p.  3 12),  de  tous  les  dérivés  o-bisubstitués  du 
benzène  qui  contiennent  deux  chaînes  latérales  d'atomes  de  carbone  et,  prin- 
cipalement, par  oxydation  de  la  naphtaline  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  . 
du  mélang-e  chromique,  ou  par  oxydation  des  dérivés  anthracéniques. 

Feuillets  ou  prismes  courts  facilement  solubles  dans  Tcau  chaude,  Talcool 
et  Téther,  P.  F.  21 3*».  L'acide  phtalique,  chauffe  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  se  transforme  en  son  anhydride  (V.  ci-dessous)  ;  chauffé  avec  une 
faible  quantité  de  chaux,  il  perd  CO'  en  donnant  de  Tacide  benzoïque  ; 
avec  un  excès  de  chaux,  il  perd  2C0^  en  formant  du  benzène  ;  il  est  complè- 
tement brûlé  par  Tacide  chromique  ;  traité  par  Tamalg^ame  de  sodium,  il  se 
transforme  en  acides  di,  tétra,  et  finalement  hexahydrophtaliques  ;  son  sel  de 
baryum,  C*H*(GO^)Ba,  est  difficilement  soluble  dans  l'eau. 

Anliy  dride  phtaUque,  C«H*  /         '^O,  prismes  magnifiques  très  longs, 

\co/ 

se  sublimant  très  facilement,  P.  F.  I28<>,  P.  E.  284^  ;  il  est  employé  à  la  pré- 
paration des  éosines  (V.  fluorescéine). 

/C0\ 
Phtalimide, C*H Y  ;AzH,  correspond  en  beaucoup  de  points  à  la  succinimide. 

\co/ 

Chlorure  de  phtalyle,  s'obtient  par  Taction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  phtalique  ;  il  est  caractérisé  par  ce  fait  qu'il  ne  paratt  pas  posséder  la  coostitu- 

/CC1»\ 
tion  C*HVCOCI}*,  mais  bien  la  formule  C*W{  yO;ï\  donne  en  effet,  avec  le  benzène 

\C0   / 

et  le  chlorure  d'aluminium,  delà /)Ato^/?A^Aoiif,C*H*^  ^0    (V.    ce    mot),    etc. 

\    CO     / 
Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  se  transforme  en  phtalide. 

2.  Acide  Isoplxtalique  (i  :  3),  se  prépare  en  partant  du  métaxylène 
(A.  S76,  256);  cristallise  dans  Teau  chaude  où  il  est  difficilement  soluble  ; 
il  se  présente  sous  forme  de  long'ues  aig'uilles  fines  se  sublimant  sans  anhy- 
drisation;  son  set  de  baryum  est  facilement  soluble  dans  Teau. 

3.  Acide  tôréplitalique  (1  :4)«  s'obtient  par  oxydation  du  p-xylène  ou 
du  cymène,  et  surtout  en  oxydant  l'essence  de  térébenthine  ou  l'essence  de 
cumin  ;  on  le  préparc  en  oxydant  Tacide  p-toluylique  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium  (A.  S68,  9).  Poudre  presque  insoluble  dans  Teau  et 
dans  l'alcool,  se  sublimant  sans  décomposition  ;  son  sel  de  baryum  est  diffi- 
cilement soluble.  ^  j 
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Aifidêê  phtaliquBi  hydrogéné; 

Los  recherches  de  Ad,  Baeyer{k.  245»  261,  258.  260,  269,  276)  ont  fait  connattre  toute 
une  série  d'acides  phtaliques  hydrogénés  dans  laquelle  les  isomères  se  disting^uent  entre 
eux  soit  par  la  place  occupée  dans  Tanneau  parleurs  doubles  liaisons (isom^te  de  struc- 
ture)t  soit  par  la  situation  dans  l'espace  de  leurs  groupes  carboxyles  par  rapport  au 
noyau  {iMomérie  atirèochimique,  iêomirie  cis-trans)»  cette  dernière  isomérie  correspondant 
à  celle  des  acides  maléique  et  fumarique  (V.  A.  245,  i3o;  Bull.  soc.  chim.  i889,  2,  5o5). 
Les  propriétés  des  acides  téréphtaliques  hydrogénés  sont  complètement  semblables  à 
celles  des  acides  hydrophtallques. 

Comme  acides  hydrophtallques,  on  connaft  jusqu'à  présent  (A.  269,  i47  ;  Bull.  soc. 
chim.  1893,  2,  356)  :  cinq  acides  dihydrophtaliquea  (parmi  lesquels  deux  isomères  stéréo- 
chimiques),  quatre  acides  tétrahydrophtalique»  (a  isom.  stér.),  deux  acides  hexahydro- 
phtaliques  {isomères  stéréochimiques  l'un  de  l'autre);  comme  acides  hydrotérèphtall- 
ques  (A.  258,  i  ;  Bull.  soc.  chim.  1891, 1,  789),  on  connaft  :  cinq  acides  dihydrotéréphta- 
liques,  trois  acides  tétrahydrotérëphtaltques  et  deux  acides  hexahy droterephtaliqu.es,  cha- 
que groupe  comprenant  chaque  fois  deux  isomères  stéréochimiques. 

Les  faits  d'expérience  suivants,  tirés  de  la  série  grasse,  ont  servi  principalement  à 
la  détermination  de  la  place  des  doubles  liaisons  dans  ces  composés  :  1) Quand  le  brome 
agit  par  substitution  sur  un  acide  carboxylique,  il  se  Bxe  en  «  par  rapport  au  car- 
boxyle  (c'est-à-dire,  dans  le  cas  du  noyau  hexagonal,  à  l'atome  de  carbone  même  qu 
supporte  le  carboxyle.  a)  Si,  dans  un  noyau  benzcnique  réduit,  deux  atomes  de  brome 
sont  en  positions  ortho  l'un  par. rapport  à  l'autre,  l'action  de  la  poudre  de  zinc  et  de 
l'acide  acétique  les  éliminera  sans  remplacement  tandis  que,  s'ils  sont  placés  en  para, 
ils  seront  remplacés  par  de  l'hydrogène.  —  Bn  outre,  on  a  souvent  observé  ici,  comme 
pour  les  acides  non  saturés  de  la  série  grasse,  le  passasse  d'un  acide  donnée  un  isomère 
de  structure  en  chauffant  cet  acide  à  l'ébuUition  avec  les  alcalis,  transformation  qui 
comporte  une  migration  d'une  double  liaison  dans  le  sens  d'un  groupe  carboxyle.  —  Les 
modifications  stéréoisomères  sont  susceptibles  de  se  transformer  facilement  l'une  dans 
l'autre. 

Voici,  par  exemple,  les  relations  qui  existent  entre  les  cinq  acides  dihydrophtaliques 
connus  :  Fa  réduction  de  l'acide  phtalique  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  en 
présence  d'acide  acétique  conduite  la  formation  d'acide  trans-A  3,  5-dihydrophtalique 
(pour  le  mode  de  désignation,  v.  p.  3o;î)  qui,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique,  se 
transforme  en  acide  cis,  A  3,  5  ;  ces  deux  arides,  chauffés  aven  les  alcalis,  donnent 
de  l'acide  A  2,  6-dihydrophtalique  (V.  cependant  B.  27,  3496;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2, 
io58)  ;  le  dihydrobromure  de  ce  dernier,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  conduit  à  la 
formation  d'acide  A  a»  4-<iihydrophtaliquc  dont  l'anhydride,  chauffa,  se  transforme  fina- 
lement en  anhydride  de  l'acide  A  1,  4-dihydrophlalique  ;  tous  ces  acides  donnent  des 
anhydrides  à  l'exception  de  l'acide  trans-A  3,  5  qui  se  comporte  en  cette  occasion  comme 
l'acide  fumarique. 

Les  acides  phtaliques  hydrogénés  se  différencient  d'une  manière  caractérisque  des 
acides  phtaliques  non  hydrogènes  (V,  p.  397)  ;  l'acide  hexahydrotéréphtalique  ressemble 
complètement  à  un  acide  saturé  de  la  série  grasse,  l'acide  tétrahydro-  et  l'acide  dihydro- 
téréphtalique  sont  entièrement  semblables  aux  acides  non  saturés  de  cette  série.  Les 
acides  lotalemcMit  et  partiellement  hydrogénés  peuvent  être  à  nouveau  dèshydrogènès^ 
c'esl-à-dirc  être  graduellemenl  transformes  en  composés  plus  pauvres  en  hydrogène  et 
finalement  en  acides  benzènecarboxyliques  (enles  chauffant  avec  le  brome  à  aoo<»,procédé 
spécialement  appliqué  à  un  acide  tétrahydro-  et  à  un  acide  hexahydrotéréphtalique  ; 
Einhornt  Wilistàtler,  A.  280,  94  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  399).  Le  passage  des  acides 
hexahydrogènés  aux    acides   benzènecarboxyliques  en    passant  par  les  acides    tctra  et 
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dibydro  ne  peut  être  considéré  comme  a'effeciuant  suivant  une  marche  rcfulière  ;  il  se 
produit  au  contraire,  lors  de  la  formation  des  acides  benzènecarboxyliques  en  parlant 
des  acides  dihydrofènés,  un  saut  brusque  qui  se  manifeste  par  un  changement  soudain  du 
caractère  chimique  ainsi  que  des  constantes  physiques  du  composé  considéré. 

C'est  de  ces  recherches  qu'ont  été  tirées  les  données  de  la  p.  3o2  sur  la  constitution 
spéciale  du  noyau  benzénique  dans  ces  substances  ;  en  outre,  les  observations  faites 
dans  l'oxydation  des  acides  hydrophtaliques  ont  conduit  particulièrement  à  l'hypothèse 
des  liaisons  para  dans  les  acides  benzènecarboxyliques  (A.  269,  179  ;  Bull.  soc.  chim. 
1893,  2,  356).  Comme  acides  hydroisophtaliques,  on  a  obtenu  deux  acides  hexahydro 
stéréoisomères  par  réduction  de  l'acide  isophtalique  (A.  276,  360;  Bull.  soc.  chim.  1894, 
2,  i3o)  ;  ces  deux  acides  prennent  aussi  naissance  par  voie  synthétique  en  partant  des 
dérivés  de  la  série  grasse  (p.  3o6)  ;  on  a  récemment  démontré,par  ce  moyen,  que  les  acides 
hexahydrobenzènecarboxyliques  n'étaient  autres  que  des  dérivés  de  l'hexaméthylène. 


Les  acides  phtaliques  sont  naturellement  la  source  de  produits  substitués  tels  que, 
par  exemple  :  les  acides  phtaliques  di  et  tétrachlorés  ou  bromes  (employés  dans 
l'industrie  de  l'éosine),  les  acides  nitro,  amido,  oxy,  sulfo-phtaliques,  etc. 

Comme  homologues  de  l'acide  phtalique,  on  remarque  : 

/CH«— CO«H 
Les  acides  homophtaliquas»  C*H^^  ,  Tacide  hydrooinnamique-o-cai^ 

/CH«— CH«-CO«H 
boxylè,  C*H*^  ,  qui  s'obtient  par  oxydation  de  la  tétrahydronaphtaline 

\CO«H 
et  auquel  correspond  un  acide  cinnamique-o^avboxylé,  C*H*(COSH)(CH:=GH'-COSH). 

L'acide  phtalonique,  ac.  phénylglyoxylcarbonique,  C*H*(CO*H)— CO— CO*H,  prend 
naissance  par  une  oxydation  appropriée  de  la  naphtalino  au  moyen  du  permanganate  ; 
une  oxydation  ultérieure  le  transforme  en  acide  phtalique. 

Acides  oxy  phtaliques, 

1.  Les  six  acides  ozyphtaliqucs»  G*H>(OHXCO*H)i,  possèdent  un  intérêt  théorique 
(V.  p.  3oo). 

s.  Acide  dloxytèréphtaliquc,  acide  hydroqninone-p^ioarhonique, 
CWOS  ==  G«H«{OH)«iCO«H)«;  prend  naissance,  à  l'éUt  d'ester  élhylique,  par  l'action  du 
brome  sur  l'ester  succinylsuccinique  (v.  ci-dessous),  et  par  l'action  de  l'éthylate  de 
sodium  sur  l'ester  acétylacétique  dibromé.  L'acide  libre  donne, par  distillation, de  l'hydro- 
quinone  et  de  l'acide  carbonique,  il  est  retransformé  par  l'hydrogène  naissant  en  acide 
succinylsuccinique. 

Aride  succinylsuccinique.  ac,  p-dioœydihydrotéréphtalique,  CW.(H«).(OH)"(CO«H}*; 
s'obtient,  à  l'état  d'ester  éthylique,  par  l'action  du  sodium  sur  le  succinate  d'élhyie 
(V.  p.  3o7^.  Constitution  :  B.  22,  .1168  ;  24,  2687;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  aiQ  ;  v.  aussi  : 
A.  211,  3oG  ;  258.  aOi  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  794)-  L'ester  éthylique  forme  des  pris- 
mes tricilniques  fusibles  à  126»,  solubles  dans  l'alcool  en  donnant  une  solution  douée 
d'une  fluoresoence  bleu  clairet  qui  est  colorée  en  rouere  cerise  par  le  chlorure  ferriqiie; 
il  possède  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçables  ;  l'acide  libre  se  transforme  par  perte 
d'acide  carbonique  et  transposition  moléculaire  en  quinone  tétrahydrogènèe^  dicétohexa- 
méthylène,  p.  373.  ^  j 

3.  L  acide  hémipique  çst  un  éth^r  diméthylique  de  l'acide  p3HrocMe^lj»np-o?a*^r» 
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boniqae  isomère,  la  monoaldéhyde  correspondante  est  l'acide  opianique,  Tacide-alcool 
correspondant,  Tacidc  méconique,  C*H*(OCH«)«(GO«H)CH«OH  ;  tous  ces  composés  peuvent 
être  préparés  en  partant  delà  narcotine  et  sont  très  analogues  à  l'acide  protocatéchique. 
Sur  la  constitution  de  l'acide  opianique,  v.  d'ailleurs  :  B.  19,  aa'jb  ;  Bull.  soc.  chim. 
1887, 1,  704. 

C.  Acides  tri,  tétra...  hexabasiques. 
Acides  benzônetricarbozyliques,  C'^H3(C0>H?. 

I.  Acide  trimèsique       2.  Acide  trimellique       3.  Acide  hémimellique 

(i  :  3  :  5).  du  mésitylène.      (i  :  2  :  4)'  de  la  colophane.  (1:2:  3). 

Acide  phloroglucinetricarboxylique,  ac.  tricétohexaméthylènetricarboœylique^ 
C•H'O^CO«H)^  dérivé  de  l'acide  trimèsique.  L'ester  triéthylique   de  cet  acide  prend 
naissance  en  chauffant  l'ester   sodiummalonique,  CHNa(CO*C'H*)'  {Baeyer,  B.  18,  3454  ; 
Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  44o)-  L'acide  libre,  préparé  par  saponification  de  cet  ester,  peut 
perdre  de  l'acide  carbonique  en  donnant  la  phloroglucine  (p.  370). 

Acides  benzônetétracarboxyliques,  CW(CO<H)«. 

I.  Acide  pyromellique,    2.  Acide  prehnitique,    3.  Acide  mellophanique. 

Ces  trois  acides  ont  été  préparés  en  partant  de  l'acide  mellique  ou  de  ses  dérivés 
hydrogénés  par  élimination  partielle  d'acide  carbonique. 

4.  Acide  hydroquinonetètracarboxylique  ;  acide  quinonetétracarboxylique, 
V.  B.  19,  5i6;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1,  uGù. 

Acide  benzônepentacarboxylique,  C*){(CO>H)^ 

Une  seule  modification  est  possible,  une  seule  est  connue. 

Acide  benzônehexacarboxylique,  C^CO^H)*. 

Acide  mellique,  G**H*0**,  existe  dans  la  nature  à  Tétatcie  sel  d'alumi- 
nium {mellite,  octaèdres  jaunes,  G^2^AP)0*^  +  iSH^O)  dans  certains  lig-nites; 
prend  naissance  par  oxydation  du  charbon  de  bois  ou  du  graphite  au  moyen 
du  permang-anatc  de  potasse,  et,  à  côté  d'acide  pentacarboxylique,  quand  on 
chaufîe  le  charbon  de  bois  avec  de  Tacidesulfurique  concentré.  Fines  aiguilles 
soyeuses,  très  stables. 

Cet  acide  ne  peut  être  ni  chloré,  ni  nilré,  ni  sulfoné,  il  se  transforme  facilement  par 
l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en  acide  hydromellique  ;  distillé  avec  'Be  la  chaux, 
il  donne  du  benzène. 


Les  combinaisons  étudiées  jusqu'ici  dérivent   d'une  seule  molécule  de 
benzène,  elles  contiennent  un  noyau  benzénique  unique,  on  connut  en  outre 
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un  grand  nombre  de  composés  contenant  deux  ou  plusieurs  noyaux  ben- 
zéniques. 

1.  Deux  groupes  phényle  directement  liés  Tun  à  l'autre  forment  lediphé^ 
nyle,  OW-C'W  (Groupe  XXVI), 

2.  Si  un  groupe  méthylène,  c'est-à-dire  un  atome  de  carbone,  relie  deux 
groupes  phényle,  le  composé  formé  est  le  d ip hé n y l méthane, 
C'U^—CH^--bw  (Groupe  XXVII). 

3.  Trois  restes  benzéniques  liés  par  un  groupe  méthine  constituent  le 
triphénylméfhane,  GH(G«H-)3  (Groupe  XXVIII). 

4.  Les  noyaux  benzéniques  peuvent  encore  être  reliés  entre  eux  par  deux 
ou  plusieurs  atomes  de  carbone,  comme  dans  le  dibenzyle, 
C«H5-GH2-CH2— G«H=  (Groupe  XXIX). 

Tous  les  carbures  cités  ci-dessus  de  i  à  4  possèdent  encore  des  homolo- 
gfues  ;  tous,  à  l'exception  du  diphényle,  réunissent  le  caractère  benzénique  et 
le  caractère  méthanique  (le  diphényle  possède  seulement  le  caractère  benzé- 
nique) et  forment  des  dérivés  entièrement  analogues  à  ceux  des  carbures 
benzéniques  au  sens  le  plus  étroit  du  mot. 

5.  Deux  noyaux  benzéniques  peuvent  en  outre  être  reliés  entre  eux  de 
telle  sorte  qu'ils  aient  chacun  deux  atomes  de  carbone  communs,  qu'ils 
soient  en  quelque  sorte  soudés  entre  eux  par  l'intermédiaire  de  ces  atomes 
(V.  naphtaline  et  anthracène,  g-roupc  XXX,  etc.)  ;  un  noyau  benzénique  et 
un  noyau  tétramélhylénique  ainsi  juxtaposés  constituent  Vindène  (Groupe 
XXX,  appendice). 

6.  Une  semblable  soudure  peut  aussi  avoir  lieu  entre  un  noyau  benzéni- 
que et  un  système  annulaire  mixte  comme  le  pyrrol,  le  furane,  le  thiophène 
(V.  indig'o  et  coumarone),  ou  entre  deux  de  ces  systèmes  mixtes  (V.  thio- 
phtène)  (comjiarer  au  g-roupe  XXXII). 


XXVI.  Groupe  du  diphényle. 


I.  I>iphényle,  G^^H*^  {Fittig,  1862).  Quand  on  traite  le  benzène  brome 
en  solution  éthérée  par  le  sodium,  il  se  produit  une  synthèse  du  diphényle 
analog-ue  à  la  réaction  de  Fittig  (p.  3 10)  : 

aG^H^Br  +  Na^  =  G^H^— G«H»  +  2NaBr. 

Le  diphényle  se  forme,  en  outre,  quand  on  fait  passer  la  vapeur  de  ben- 
zène à  travers  un  tube  chauffé  au  roug-e  (procédé  de  préparation),  il  est  aussi^ 
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contenu  dans  le  goudron  de  houille.  —  Grands  feuillets  incolores  facilement 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  P.  F.  71s  P.  E.  264^ 

Le  diphényle,  oxydé  par  Tacide  chromique,  donne  de  Vacide  bengoïque,  Tun  des 
noyaux  subissant  une  oxydation  plus  avancée  à  l'exception  de  l'atome  de  carbone  direc- 
tement lié  à  l'autre  noyau.  La  formule  de  constitution  du  diphényle,  CW— C^H*,  résulte 
de  cette  propriété  comme  de  la  synthèse. 


Tableau. 


I.  diphényle,  C«H»— CW  =z  G»«H'<». 


diphényle  p-chloré 
o-,p-nitrodiphcnyle 

amidodiphényle.    . 


diphénylol 


diphényle  cyané.   .   .   . 
ac.diphénylcarboxylique. 


C'«H»C1 
C'«H»(AzO«) 

C»«HVAzH«) 


C'«H»(OH) 


C"H»(CAa) 
C'»H»^CO«H) 


diphényle  p-p-dichloré. 
,  a  =  p-p-  I   dinitrodi- 
}  |3  =r  o-p-  j      phényle 

(p-p-)  ^  beneidine.    .  . 

(o»p-)  rz  diphénylino. 
carbaxol    

diphénols  

diphénylèneoxyde  .... 

diphényle  dicyané.   ,   ,    . 
ac.  diphényldicarboxylique . 


C»«H«(AzO«)« 
C'«H«(AzH»)« 

.       >AiH 
C«H* 

C»>H«(OH)« 

.       >0 
C«H* 

G'W{CA2)« 
C'«H«(GO«H)î 


a.  phényltolylcs,  C^H»— CW.CH», 

3.  ditolyles,  C«H*(CH3)-C«H*(CH>), 

4.  diphénylbenzène,  C«HMG«H»)«, 

5.  triphényibenzène,  CW(CW)».  etc. 


DériTés  du  diphényle. 


V.  tableau  et  SchulU,  A.  207,  3ii. 

Le  diphényle,  comme  le  benzène,  est  le  carbure  fondamental  d'une  im- 
portante série  de  dérives. 

L'enlrëe  d'an  substituant  produit  déjà  des  isomén'es^  car  il  peut  se  placer  en  o-,  m-, 
ou  p-  par  rapport  à  la  liaison  des  deux  restes  benzéniques.  A  plus  forte  raison,  peut-il 
exister  des  isomères  bisubstitués  du  diphényle  qui  peuvent  être  aussi  bien  des  composes 
0-0,  p-p,  etc.,  que  des  composés  o-p,  etc.  La  c  institution  de  ces  corps  découle  de  leur 
synthèse  ou  de  la  nature  des  produits  qu'ils  donnent  par  oxydation.  Vt\  diphényle 
chloré,  (i'*II^Gl,  par  exemple,  qui,  oxydé  au  moyen  de  l'acide  chromique,  fournira  de 
l'acide  benzoïque  p-chloré,  sera  évidemment  du  diphényle  p-chloré. 

Les  substituants  se  placent  de  préférence  en  para  ;  dans  les  dérivés  bisubstitués» 
ils  se  fixent  en  positions  p*p  (ainsi  que,  en  moins  grande  proportion,  enposi|^ions  o-p). 
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C'H*  AzH* 
:B%nMi6ine,di''P-diamidodiphényley  .  =  C*»H«(AzH*)*  (Zinin, 

C*H*.AzH' 

1845).   S^obtient  par  réduction  du  di-p-dinitrodiphényle,  produit  de  nitra- 

tion  directe  du  diphényle,  et,  en  outre,  â  côté  de  diphényline,  par  Faction 

dos  acides  sur  l'hvdrazobenzône  (transposition  moléculaire  déco  composé)  : 

C«H5-AzH— AzH— C«H»  =  AzH«— G«H*— C«H*^AzH«  ; 

on  l'obtient  de  même,  directement,  en  traitant  Tazobenzène  par  Tétain  et 
Tacide  chlorhydrique.  Feuillets  soyeux,  incolores,  Facilement  solubles  dans 
Teau  chaude  et  dans  1  alcool,  fondant  à  122^  etsublimables. 

La  benzidine  est  une  base  bivalente,  caractérisée  par  Tinsolubilité  dans  Teau  de  son 
sul/atCt  C»«H'(AzH*)«.SO*H*,  ainsi  que  par  diverses  réactions  colorées. 

La  benzidine  et  quelques  bases  homologues  et  analogues  telles  que  l'o-tolidine,  l'o- 
dianisidine,  etc.  possèdent  une  grande  importance  au  point  de  vue  de  l'industrie  des  ma- 
tières colorantes  en  ce  qu'elles  fournissent,  par  diazotationet  copulation  avec  la  naphtyh 
aminé,  les  acides  naphtolsulfoniques,  etc.,  des  colorants  azoTques  qui  possèdent  la 
propriété  de  teindre  directement  le  coton  non  mordancé  (colorants  substantifs)  ;  c'est  à 
cette  classe  de  colorants  qu'appartiennent  le  Go&gO,  qu'on  prépare  au  moyen  de  l'acide 
naphtionique,  et  la  Chrysamine  G  obtenue  avec  l'acide  salicylique. 

La  diphényline  isomère  s'obtient  en  partant  de  l'o-p-dinitrodiphényle  ainsi  que, 
comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  la  benzidine  en  partant  de  l'azoben- 
zène.  Aiguilles,  P.  F.  45**  Le  sulfate  de  cette  base  est  facilement  soluble. 

Oarbasol,  C'WAz  =  V  "    ^AiH,  imidedu  diphényle,  contenu  dans  le  goudron  de 

bouille  et  dans  l'anthracène' brut  ;  s'obtient,  par  exemple,  en  distillant  l'o-amidodiphé- 
nyle  sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge  sombre  ou  en  surchauffant  la  vapeur  de  diphé- 
nylamine  (réaction  analogue  à  l'obtention  du  diphényle  en  partant  du  benzène)  : 

(C«Hi)«AzH  =  (C«H«)«AzH  +  H*. 

Feuillets  incolores,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  aSS^distillant  sans  décom- 
position et  caractérisés  par  une  grande  facilité  de  sublimation.  Le  carbazol  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  concentre  avec  une  couleur  jaune  ;  il  forme  un  dérivé  acétylé, 
un  dérivé  nitré,  etc.;  son  atome  d'azote  est  placé  en  position  diortho  ce  qui,  comme  l'in- 
dol  (transformation  en  indol  :  B.  26,  aooG  ;  Bull.  soc.  chim.  1894*  2,  34),  le  fait  considé- 
rer comme  un  dérivé  du  pyrrol  ;  il  présente  en  effet  une  analotcie  surprenante  avec  ce 
composé  (B.  21,  3399).  Le  carbazol  peut  être  transformé  en  p-diamidocarbazol, 
C»«H'Az(AzH>)Mfonstitution,  B.  25,  ia8  ;  B.  s.  c.  1892,  2.  O47);  cette  base  diazotéc  et  co- 
pulée  avec  l'acide  salicylique  conduit  au  Jaune  de  oarbazol,  colorant  substantif. 

Quelques  acides  benzidine  mono,  di,  etc.  sulfoniques,  C'«H«(AzH«j'(SO^H)*, 
possèdent  un  intérêt  technique  ainsi  que  la  benzidinesulfone.  C'«H"(AzH')*(SO')  (pré- 
parée par  une  action  convenable  de  Tacide  sulfurique  sur  la  benzidine),  et  les  dérivés 
sulfonés  de  ce  composé. 

Les  dioxydiphènyles,  (:'*H*(OH)«,  dont  on  connaît  quatre  modifications,  s'obtien- 
nent soit  en  partant  de  la  benzidine  par  diazotation,  soit  par  fusion  alcaline  de  l'acide 
diphényledisulfonique,  soit  enfin,  en  partant  du  phénol,  par  fusion  avec  la  potasse  ou 
par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  (perte  d'hydrogène  et  liaison  des^eux  resies 
benzéniques.  Digitized  by  VjOOQIC 
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Diphènylôneozyde,    •  ;0,  feuillets  distillant  sans  décomposition  ;  s'obtient 

C«H*/ 
par  distillation   du   phénol   avec  l'oxyde  de   plomb  ;  v.  B.  25,  274^  ;   Bull.   soc.   chim- 
1893,  2,  i33. 

Hexaoxydiphényle,  CH*(OH)^  feuillets  argentés,  solublcs  dans  la  potasse  avec 
une  belle  couleur  bleu-violet  ;  de  ce  corps  dérive  la  cérulignone»  ou  cedriret,  G'*H'*0*, 
qui  se  produit  dans  la  purification  du  vinaigre  de  bois  au  moyen  du  chromate  de  potasse 
et  qui  s'obtient  en  oxydant  le  diméthylpyrogallol  du  goudron  de  hêtre  au  moyen  du 
ferricyanure  de  potassium  (p.  370).  Fines  aiguilles  bleu  d'acier,  solubles  en  bleu  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  qui,  traitées  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  se  trans» 
forment  en  hydrocérulignone,  tétraméthylhexaojcydiphènyle ;  ce  composé,  chauffé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  se  scinde  en  chlorure  de  méthyle  et  hcxaoxydiphényle  {Lie- 
bermann). 

Les  acides  carboxyliqaes  du  diphényle  prennent  naissance  :  i  »  en  partant  des  cyanures 

correspondants  qui  s'obtiennent  eux-mêmes  par  distillation  des  acides  sulfoniques  du 

diphényle  avec  le  cyanure  de  potassium  :  l'acide  di-p-diphényldicarboxyliqu6, 

C'*H'(CO*H)*,  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  s'obtient  par  celte 

voie;  2)  par  oxydation  du   phénanthrène  et   des  composés  analogues  ;  on  obtient  ainsi 

C«H*.CO«H 
l'acide  diphénique,   •  ,  composé  di-ortho,  feuillets  ou  aiguilles  fusibles  à  229^ 

facilement  solubles    dans    les   dissolvants    indiqués    ci-dessus  ;  ces    acides    sont  des 
acides  bibasiques;  chauffés  avec  de  la  chaux  sodée,  ils  se  transforment  en  diphényle. 

2.  Les  homologues  du  diphényle  s'obtiennent,  comme  ce  carbure,  au  moyen  de  la 
réaction  de  Fittig, 

L'o-tolidine,  C'«H*(CH»)«(AzH«}«,  P.  F.  1 28«,  préparée  en  partant  de  l'o-nitrotoluène 
(azotoluène)  est  analogue  à  la  benzidine  ;  son  diazolque,  copule  avec  l'acide  naphtioni- 
que,  donne  un  colorant  rouge  substantif  :  la  Benzopurpurine  4  B;  de  même,  un  colo- 
rant substantif  bleu,  la  Benzazurine  G,  dérive  de  la  dianisidina,  o-diméthoxybenti" 
dine^  par  combinaison  avec  l'acide  oc-naphtol-«-6ulfonique  (V.  ce  mot). 

Appendice. 

L'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  benzène  p-dibromé  et  de  benzène  brome 
conduit  à  la  formation  de  diphénylbenzône,  C«H*(C*H')s,  aiguilles  plates  de  P.  F.  2o5^ 
qui  s'oxydent  en  donnant  de  l'acide  diphénylmonocarboxylique  et  de  l'acide  lérc- 
phtalique. 

L'acétophénone,  CWCOCH',  se  transforme,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  en 
triphénylbenzône,  C*H'(C*H*)^  (i  :  3  :  5,tables  rhombiques)  ;  cette  réaction  est  analogue 
à  la  formation  du  mésitylène  en  partant  de  l'acétone. 

Dithiényle,  (C*H3S)^  composé  analogue  du  diphényle  dans  la  série  thiophénique. 
V.  B.  27,  1741  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,2,  laoï. 
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Tableau, 


(C«H*)«-CH« 
diphénylméthane 

(0*H»)«CH.OH 
benzhydrol 

(GW,»=CO 
benzophénone 

(C«H»)«-CH— CH> 
dîphényléthane 

(G^H'l'irCH-CO'H 
ac.  diphénylacétique 

(C«H«*)«:i:C(OH)-GO«H 
ac.  bcnzilique 

G«H»— CH«— C«H*— CH» 
tolylphénylméthane 

C«H'^-GH(OH)-G«H*— c:H' 
tolylphênylcarbinols 

GW~CO— C«H*-CH3 
tolylphénylcctones 

C«H»-GH«— C«H»— CO«H 
ac.  bcnzylbenzolques,  etc. 

G^H'^-GHiOH)— C«H*— CO«H 
ac.  benzhydrylbenzoïqiies 

G«H--CO-C:m*-GO«H 
ac.  benzoylbensoïques 

si;>"°" 

S:> 

fluorène 

diphénylènecarbinol 

diphénylcnecétonc 

Le  diphénjlméthaac  dérive  du  méthane  par  l*entré3  de  deux  groupes 
phényle  dans  ce  composé  de  môme  que  le  toluène  en  dérive  par  l'entrée  d'un 
seul  ;  aussi,  dans  la  plupart  de  ses  relations,  est-il  complètement  analog^ue 
à  ce  dernier  carbure.  Comme  il  ne  contient  plus  de  groupe  CH^,  il  ne  peut 
donner,  par  oxydation,  d'acide  d'un  nombre  d'atomes  de  carbone  ég-al  au 
sien,  l'entrée  de  Toxyg-ène  conduisant  au  benzhydrol  et  à  la  benzophénone  ; 
mais,  si  de  nouveaux  atomes  de  carbone  sont  introduits  dans  sa  molé- 
cule, les  propriétés  observées  pour  le  toluène,  le  xylène,  etc.  se  renouvelle- 
ront et  des  acides,  des  acides-alcools,  des  acides-cétones,  etc.  les  plus  divers 
pourront  résulter  des  homologues  ainsi  formés. 

Formation  du  diphénylméthane  et  de  ses  dérivés  : 

I.  Le  diphénylméthane  se  produit  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle 
sur  le  benzène  en  présence  de  poudre  de  zinc  (Zincke,  A.  159,  87^)  ou  de 
chlortire  d'aluminium  [Friedel-Crafls)  : 

C«H^-CH*Gl  +  G«H«  =  CW'-^CH»-C«H"  +  HCl. 

On  peut,  dans  cette  réaction,  substituer  an  benzène  des  homologues  de  ce  càrburej 
des  phénols  ou  des  aminés  tertiaires.  ^^  ^ 
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Le  dlphénylméthane  se  produit  directement,  d'une  manière  analog-uc,  pai* 
l'action  du  chlorure  de  méthylène,  GH^CP,  sur  le  benzène,  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium  : 

CH«GP  +  2G«H«  =  GH2(G«Hs)«  +  2HGI. 

2.  L'action  des  aldéhydes  grasses  comme  l'aldéhyde  ou  la  formaldéhyde 
sur  le  benzène,  etc.,  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  conduit  à  des 
carbures  de  la  série  du  diphénylméthane  {BaeyeVj  B.  6,  221)  : 

GH»— GHO  +  2G«H«  —  CH^-GHCG^H»^)»  +  H«0. 

diphényléthanc. 

L'aldéhyde  et  la  formaldéhyde  s'emploient  ici  sous  forme  de  paraldéhyde  et  de  mé- 
thylal  (p.  138),  la  formaldéhyde  même  se  condense  avec  l'aniline  en  donnant  du  diami- 
dodiphénylmélhane,  avec  la  diméthylaniline  en  donnant  du  tétraméthyldiamidodiphé- 
nylmêlhane.  V.  en  outre,  B.  27,  aSai  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  3a7. 

Les  aldéhydes  aromatiques  conduisent  à  des  dérivés  du  triphénylméthane  (p.  4i8)* 

2*  Les  alcools  aromatiques  réagissent  d'une  manière  analogue  avec  le  benzène  et 
l'acide  sulfurique  {V.  Meyer)  : 

C«H»-.CH«OH  +  C«H«  =r  C«H»— CH«-(:«H»  +  H«0. 

Des  réactions  semblables  ont  été  effectuées  :  d'une  part  avec  des  cétones,  des  acides- 
aldéhydes,  des  acides-cétones,  d'autre  part  avec  du  phénol  et  des  anilines  tertiaires. 

3.  L'action  de  V acide  benzofique  sur  le  benzène  en  présence  de  P'O^ 
conduit  à  la  bcnzophénone  (Merz,  B.  6,  536)  : 

C«Hs-GO.OH+GeH«  =  G«H8-G0-G«H*  +  H«0. 

4.  La  bcnzophénone  et  l^s  cétones  analogues  s'obtiennent,  d'après  la  mé- 
thode générale  de  préparation  des  cétones  p.i32  |  2, en  chauffant  le  mélange 
des  sels  de  chnux  des  acides  aromatiques  correspondants  ;  le  benzoate  de 
chaux  donnera  ainsi  la  bcnzophénone  : 

GfiH».CO«ca  +  G«H8.G0*.ca  =  G'H^GO.G^H^  +  CO'Ga. 

5.  L'action  du  chlorure  de  é^nroy/ff,G*H*CO.Gl,etc,  sur  le  benzène^  etc. 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  conduit  de  môme  à  des  cétones  {Frie- 
deUCrafts  ciAdor.  B.  lO,  i854)  : 

C^H^GOGl  +  G6H«  =  C«H5.G0.G«H^  +  HGl. 

On  peut  ici,  de  même  qu'en  3,  substituer,  aux  carbures  benzéniques,  des  phénols 
(et,  mieux,  des  phénols  élhérifiés)  ou  des  aminés  tertiaires. 

5«  De  même  que  les  chlorures  d'acides  se  forment  au  moyen  des  carbures  benzéni- 
ques, du  phosiçcne  et  du  chlorure  de  zinc,  on  peut,  en  opérant  dans  certaines  conditions, 
former  directement  des  cétones  on  partanlde  ces  atçents. 

C.  Les  cétones  ci-dessus,  distillées  sur  la  poudre  de  zinc,  chauffées  avec  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore,  etc.,  sont,  comme  toujours,  ramenées  aux  carbures  corres- 
pondants (V.  p.  38). 
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Diphénylxnéthane,  (C*H*)*CH*,  préparé  au  moyen  du  chlorure  de  beu- 
zyle,  du  benzène  et  du  chlorure  d'aluminium  (B.  S7,  3238  ;  Bull.  soc. 
chim.  1896y  8,ai4).  Aiguilles  blanches,  P.  F.  26<>,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  et  Téther,  bouillant  sans  décomposition  à  262°,  d'une  odeur  agréable 
d'orange. 

Il  fournil  des  dérivés  nitrés,  amitiés,  hydroxylés, 

p-Diamidodiphèli7linéthazLe,CH<(C>H^AzHV,s'oblieat  en  chauffant  l'anhydroform- 
aldéhydeaniline,  CW.Azi^CH*  (V.  ce  mot),  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'ani- 
line ;  feuillets  arg^entés,  P.  F.  87**  ;  ])eul  être  employé  à  la  préparation  de  la  fuchsine 
(V.  ce  mot). 

Le  diphénylméthane,  chauifé  avec  du  brome,  donne  du  diphènylbromométhane, 
(C*H')«CHBr,  qui,  traité  par  l'eau  à  iSo",  se  transforme  en  benzhydrol,  diphénylcarbinoî, 
(C*H*)*CH.OH,  composé  qu'on  obtient  aussi  en  partant  de  la  benzophénone  soit  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium,  soit  en  chauffant  cette  substance  à  3oo*^  avec  de  l'alcool 
élhylique  qui  se  transforme  en  aldéhyde  dans  la  réaction.  Aiguilles  soyeuses.  Le  benzhy- 
drol  possède  complètement  le  caractère  d'un  alcool  secondaire  :  il  forme  des  esters,  une 
aminé,  etc.,  il  s'oxyde  facilement  en  donnant  la  cétone  correspondante:  la  benzophénone. 

Tètraméthyldiamidobenshydrol,  CH(OH)[C<H«Az((;H')>]\  s'obtient  par  réduction 
de  la  cétone  correspondante,  etc.  Prismes  incolores  se  dissolvant  dans  l'acide  acétique 
avec  une  couleur  bleue  intense,  il  est  employé  dans  un  grand  nombre  de  synthèses  de 
matières  colorantes. 

Bei^opliénone,  diphénylcéfone^  (C**H")*CO,  se  prépare  par  distillation* 
du  benzoate  de  chaux  (Peligoiy  1 834),  s'obtient  aussi  directement  en  oxydant 
le  diphénylméthane  par  l'acide  chromique  ;  c^est  la  cétone  purement  aromati- 
que la  plus  simple,  elle  présente  entièrement  le  caractère  des  cétones  :  elle  se 
réduit  en  donnant  du  benzhydrol,  forme  un  dichlorure,  (G®H^}*G  :  Cl*,  avec  le 
pentachlorure  de  phosphore,  se  combine  à  la  phénylhydrazine,  etc. 

La  benzophénone  est  caractérisée  par  son  dimorphisme  :  elle  cristallise,  en  effet,  soit 
en  gros  prismes  rhombiques,  P.  F.  49* (forme  stable),  soit  en  rhomboèdres,  P.  F.  27"  (forme 
instable)  ;  son  point  d'ébullition  est  a97^  La  potasse  en  fusion  la  décompose  en  acide 
benzoTque  et  en  benzène. 

Parmi  ses  dérivés,  on  peut  citer  :  la  p-diamidobenzophènone,  CO(C«H*AzH«)«, 
P.  F.  287^  qui  se  produit  en  chauffant  la  fuchsine  avec  l'acide  chlorhydrique,  et  le  dérivé 
tctramêthylé  de  ce  composé,  la  tôtraméthyldiamidobenzophônone,  C0[C'H^Az(CH3)']^ 
qui  s'obtient  par  l'action  du  pbosgcne  sur  la  dîméthylaniline  : 

C.OCl»  -h  2(:«H\AzvCH^«  =z  (:()[(:«H*Az(CH^)«]«  +  aHCl. 

Cette  substance  est  en  rapports  étroits  avec  certaines  matières  colorantes:  traitée 
par  la  diméthylaniline  en  présence  de  PCI-'  ou  de  POCP,elle  se  transforme  en  effet  en  Vio- 
let hexaméthylé  (V.  ce  mot)  ;  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  donne  une  belle  matière  co- 
lorante jaune,  l'Auramine;  traitée  par  les  aminés,  elle  fournit  des  dérivés  de  ce  dernier 
colorant  (B.  80,  Saôo;  Bull.  soc.  chim.  1888,1,  807). 

p-DiOZy benzophénone,  [C*H*(OH)|*CO,  s'obtient,  entre  autres  procédés,  par  décom- 
position de  colorants  complexes  tels  que  la  rosaniline,  Taurine,  etc.,  en  chauffant  ces 
corps  avec  l'eau  ou  les  alcalis;  elle  peut  s'obtenir  synthétiquement  en  partant  de  l'aldé- 
hyde anisique  (B.  14,  3a8  ;  Bull.  soc.  chim.  1881,  2,  58i),  ce  qui  démontre  que  ses  bydro- 
xyles  sont  en  positions  para  ;  v.  en  outre  B.  24,  i34o;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,^8i. 

Digitized  by  VjOOQiC 


416  XXVII.   GRQUPE  DU   DIPHKNYLMÉTHANE. 

Diphénylônecétoneozyde,  xanthone,  C*H*/         >C*H*  {Graebe,  A.  254,  265),  fié- 

rivé  de  Vo^ioxybenzophénone,  s'obtient  facilement  par  déshydratation  de  Tacide  phéoyl- 
saiicylique  (p- Sgg)   au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré;  son  dérivé  dihydroxylé, 

l'euxanthone,  (HO)C«H'/       ^C«H'(OH),   aiguilles  jaunes.  P.  F.  a4o^  se   préparc  en 

partant  du  Jaune  indien  «  Piurée  »,  et  a  aussi  été  préparé  synthétiquement. 

Une  trioxybenzophénone,  le  Jaane  (Valizarine  C,  qui  s'obtient  par  condensation 
de  pyrogallol  et  d'acide  benzoïque  au  moyen  du  chlorure  de  zinc,  est  une  matière  colo- 
rante jaune  teignant  sur  mordants,  d'emploi  analogue  à  celui  de  raIizarine(B.  24,  R.  378  ; 
24,  967  ;  B.  A.  54661  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  337). 

Homologues  du  diphènylméthaiie  ;  fluorône. 

2.  Diphényléthane  «  asymétrique  »  (C«H*}«.CH— CH*,  (v.  p.  4'J7>.  Liquide  bouillant 
sans  décomposition  qu'on  obtient  d'après  la  p.  4i4  S  ^  ^^  moyen  du  benzène  et  de  la  parai- 
déhyde  ;  de  ce  composé  dérive  l'acide  benzilique,  diphénylglycoliqaey 
(C'H'')*izG(OH) — CO*H,  qu'on  préparc  par  fusion  du  benzile  avec  la  potasse  (p.  428)  (trans- 
position moléculaire).  Cet  acide  forme  des  aiguilles  ou  des  prismes  solublesdans  l'acide 
sulfurique  concentré  avec  une  coloration  rouge  sang;  réduit  par  l'acide  iodhydrique,  il 
donne  l'acide  diphénylacétique,  (C*H*)«z:CH— CO*H,  feuillets  ou  aiguilles  qu'on  peut 
préparer  synthétiquement  d'après  la  méthode  1  de  la  p.  4i3  par  l'action  du  benzène  et  de 
la  poudre  de  zinc  sur  l'acide  phénylbromacctique,  G*H*— GHBr— CO'H  {démonstration 
de  la  constitution).  L'oxydation  transforme  ces  substances  en  benzophcnone  :  ici,  comme 
dans  les  cas  plus  simples,  tout  atome  de  carbone  qui  n'est  pas  directement  lié  au  noyau 
benzénique  est  donc  éliminé. 

3.  Tolylphénylméthanes,  C«H»— CH«— C«H*— CH».  Les  dérivés  o-  et  p-  s'obtiennent 
d'après  la  méthode  de  la  p.  4i3  en  partant  du  chlorure  de  benzyle  et  du  toluène,  ils  four- 
nissent d'abord  par  oxydation  les  tolylphénylcétones  correspondantes,  puis  ensuite  les 
acides  benzoylbenzoYques  (V.  ci-dessous). 

Tolylphénylcétones,  C«H»— GO— C«H*-CH'  (V.tab.  p.  4i3).  Le  dérivé  p-  fournit  deux 
p-tolylphénylcétoximes  stéréoisomères  dont  l'étude  a  essentiellement  contribué  à 
l'édification  des  règles  de  la  stéréochtmie  de  l'azote  (V.  p.  i38  et  Hantesch,  B.  23,  2325, 
2776;  Bull.  soc.  chim.  1891,  2,  io3)  : 

GH»— G«H*-G-GW  G«H'— G— G«H*-GH» 

(l)  Il  et  (II)  II 

Az— OH  Az— OH 

Ges  deux  composés,  soumis  à  la  transposition  de  Beckmann  (action  du  gaz  chlorhy- 
drique  dissous  dans  l'acide  ou  l'anhydride  acétique,  ou  traitement  en  solution  éthérée  par 
Pfl*,  puis  addition  d'eau,  v.  B.  20,  258i  ;  24,  53,  4oa8  ;  27,  3oo  ;  Bull.  soc.  chim.,  1888,  1. 
286  ;  1892,  2,  80,  700  ;  1894,  2,  597),  sont  transformés  en  deux  anilides  isomères  de  structure  : 
Vanti-tolylphénylcètoœime  stable  (form.  I)  donne  la  toluyianiiide,  GÏP— G«H*— GOAzHG^H*, 
qui  peut  être  scindée  en  acide  loluylique  et  aniline  ;  la  syn-tolylpliénylcètoxime  instable 
(form.  II)  donne,  au  contraire,  de  la  benetoluide,  G«H'— GO— AzHG*H*CH'  (qu'on  peut  scin- 
der en  acide  benzoïque  et  toluidinc),  à  côté  de  toluylanilide  car,  dans  les  conditions 
de  l'opération,  le  dérivé  syn  est  partiellement  transformé  en  modification  anti. 

Acides  benzoylbenzoYques,  G«H'— GO— C«H*— GO«H  (B.   6,  907)  ;  l'acide  ortho, 
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P.  F.  i97^s'obtient  aussi  synthétiquementen  chaufFantranhydride  phlalique  et  le  benzène 

en  présence  de  chlorure  d*aluminium  ;  ces  acides  donnent  à  la  réduction  les  acides  ben- 

zhydrilbenzolques  (ou  des  anhydrides),  et  les  acides  benzylbenzolques  (V.  lab.).  L'acide 

ortho,  chauffé  à  180"  avec  de  l'anhydride  phosphorique,  donne  de  l'anthraquinone  ;  l'o- 

tolylphényl méthane  et  la  cétone  correspondante  permettent  aussi  de  passer  de  différentes 

manières  à  la  série  anthracénique. 

C«H*V 
4.  FluOPÔne,   diphénylèneméthane,  •  yCH*;    ce  compo3c   est   avec  le   diphényl- 

méthane  dans  le  même  rapport  que  le  carbazol  avec  la  diphénylamine  (p.  4ii);  c'est  en 
même  temps  un  dérivé  du  diphényle  et  un  dérivé  du  méthane  ;  il  est  contenu  dans  le 
§^oudron  de  houille  et  prend  naissance  soit  en  faisant  passer  le  diphénylméthane  à  tra- 
vers un  tube  chauffé  au  rouge  (comme  le  diphényle  se  forme  en  partant  du  benzène),  soit 
par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  chauffée  au  rouge  sur  Ja  diphénylènecétone  ;  P.  F.  11 3®; 
P.  E.  296^  La  cétone  correspondante,  la  diphénylènecétone,  C'H"  :  CO  (prismes  jannes, 
P.  F.  84"),  s'obtient,  entre  autres  procédés,  en  chauffant  la  phénanthrènequinone  avec 
la  chaux,  elle  est  transformée  par  l'hydrogène  naissant  en  diphènylènecarbinol  (p. 4^3)  ; 
(feuillets  incolores,  P.  F.  i53")  et  par  la  potasse  en  fusion  en  acide  diphénylcarbonique, 
C«H5— C«H*-CO«H. 

5.  Tolylphényléthane,  (C<^H^)(r/H^)CH— CH^  s'obtient  en  condensant  le  cinnamène 
et  le  toluène  (B.  24,2786;  Bull.  soc.  chim.  1892,2,  217);  le  cinnamène  se  condense  aussi 
d'une  manière  analogue  avec  les  phénols  (B.  24,  3889  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  761). 


XXVIII.  Groupe  du  triphénylméthane. 


L*entrée  de  trois  groupes  phényle  dans  le  méthane  conduit  au  triphé- 
nylméthane^  CH  (C*H*)',  auquel  correspondent  encore  des  carbures  homolo- 

gués,  tels  que  le  tolyldiphénylméthane,  CH^  ,    le  ditolylphényl- 

méthane^  GH^  ,  etc. 

Ces  carbures  possèdent  un  intérêt  tout  spécial,  car  ils  sont  les  bases  d'une 
grande  série  d'importantes  matières  colorantes. 

Leur  formation  s'effectue  d'une  manière  analogue  à  celle  des  dérivés  du 
diphénylméthane  soit  par  l'emploi  delà  poudre  de  zinc  ou  du  chlorure  d'alu- 
minium, quand  on  part  de  dérivés  chlorés  ;  soit,  quand  on  emploie  des  dérivés 
oxygénés,  par  l'intermédiaire  de  l'anhydride  phosphorique. 

Ainsi,  le  triphénylméthane  s'obtient  : 

I.  En  partant  du  chlorure  de  benzylidène  et  du  benzène  : 

C*H*CHC1«  -h  2C«H»  =  C«»H*CH{C«H'')«  +  aHCI  ; 
la.  En  partant   de    la    benzaldéhyde,    du    benzène  et    du    chlorure   de  zinc 
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2.  Par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chloroforme  et  le 
benzène  : 

3G«H«  +  CHC13  =  GH(G«H^)»+3HG1  ; 

3.  Au  moyen  du  benzhydrol  (p.  4i5)  et  du  benzène  : 

(CW)*  :  CH.OH  +  C«H«  =  (CMV)*  :  CH.(C«H5)  -f  H«0. 
La  benzaldéhyde  et  la  diméthylaniline  se  condensent  en  donnant  la  leu- 
cobase  du  Vert  malachite  (p.  420)  : 

G«H^GH0  +  2G«H^Az(GHy  ~  G«H^GH  :  [G«H*.Az(GH»)2]2  +  H20. 

Des  composés  analogues,  parmi  lesquels  un  grand  nombre  sont  des  matières  colo- 
rantes, ont  été  préparés  par  l'emploi  de  phénols  ou  d'autres  aminés,  la  déshydratation 
étant  facilitée  par  l'addition  de  chlorure  de  zinc,  d'acide  sulfurique  concentré  ou  d'acide 
oxalique  anhydre. 

I.  Trlphénylmétliaiie,  G*»H*8  =  CH{Cm^°y(Kekuléei  Franchi  mont, 
B.  5,  906)  ;  on  le  prépare  soit  au  moyen  du  chloroforme  et  du  benzène 
{Friedel'Cra/fs  ;  v.  A.  194,  262;  produit  secondaire  :  diphényl méthane), 
soit  par  diazotation  (élimination  des  groupes  amido)  de  la  paraleucaniline, 
G*^H*^(AzH*)^  E.  etO.  Fischer.  Beaux  prismes  blancs,  difficilement  solubles 
dans  Talcool  froid,  facilement  solubles  dans  l'alcool  chaud,  l'éther  et  le  ben- 
zène, insolubles  dans  l'eau.  P.  F.  98^,  P.  E.  Sôg^. 

Cristallisé  dans  le  benzène,  il  contient  une  molécule  de  benzène  de  cristallisation, 
particularité  que  présentent  un  grand  nombre  de  ses  dérivés  ;  traité  par  le  brome,  il 
échange  contre  ce  corps  son  hydrogène  méthanique  avec  formation  de  bromure  de  tri- 
phénylméthane.  (C*H''')'.CBr,  qui,  chauffé  avec  de    l'eau,  fournit  le  composé  suivant  : 

Tripliényloarbinol,  (G^H'j^G. OH,  prismes  brillants,  P.  F.  169%  distil- 
lant sans  décomposition  ;  on  peut  aussi  le  préparer  directement  en  partant 
du  triphénylméthane  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  dissous 
dans  l'acide  acétique. 

L'acide  nitrique  fumant  réagit  avec  le  triphénylméthane  en  donnant  du  trinitrotri- 
phénylméthane,  (C^H*Az02)'CH,  lamelles  jaunes,  que  l'acide  chromique  transforme  en 
trinitrotriphénylcarbinol,  (C*H*AzO*)'(:(OH)  ;  ce  dérivé, traité  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique,  donne  la  pararosaniline,  (C'H*AzH*)'C(OH),  le  trinitrolriphénylméihane 
donnant  la  paraleucaniline  (p.  A^o). 

2.  Tolyldipliénylmétlianes,  (G^H^)'^  :  GH.G«H*(GH3).  Des  matières  co- 
lorantes dérivent  aussi  de  ces  carbures  et  particulièrement  du  xn-tolyldiplié' 
nylmétliane  (GH^  en  meta  par  rapport  au  carbone  central)  qui  peut  être 
préparé  par  diazotation  de  la  leucaniline  ordinaire  (p.  420).  Petits  prismes, 
P.  F.  590,5. 

Colorants  du  triphénylmôthane. 

Parmi  les  dérivés  du  triphénylméthane  et  du  tolyldiphénylméthane,  ceux 
qui  procèdent  de  ces  carbures  par  l'entrée  de  groupes  amido,  h^roxyle  ou 
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carboxjle  sont  d'un  intérêt  particulier  :  V introduction  de  trois  groupes 
amido  ou  hydroxyle  les  transforme  en  effet  en  leucodérivés  de  matières 
colorantes,  dont  quelques-unes  sont  d'une  très  grande  importance. 

Deux  groupes  amido  ne  sont  suffisants  pour  le  complet  développement  du  caractère 
colorant  que  si  les  atomes  d*hydroe^ène  amidiques  sont  remplacés  par  des  radicaux  alcoo- 
liques ;  un  seul  groupe  amido  ne  peut  suffire  pour  déterminer  cette  propriété  (V.  ci-des- 
sous :  p-amidotriphénylmélhane). 

Ces  colorants  ont  été  classés  de  la  manière  suivante  : 

1 .  Dérivés  du  diamidotriphénylméthane  (groupe  du  Vert  malachite)  ; 

2.  Dérivés  du  triamidotriphénylméthanc  (;y;-roupe  de  la  rosaniline)  ; 

3.  Dérivés  du  trioxytriphéuylméthane  (groupe  de  Taurine)  ; 

4.  Dérivés  de  l'acide  triphénylméthanecarbonique  (g-roupe  de  l'éosine). 

On  appelle  leucobases  ou  leucodôidvés  des  matières  colorantes,  des 
substances  qui  prennent  naissance  par  réduction  de  ces  composés  (addition 
de  deux  atomes  d'hydrog'ène  en  g-énéral)  ;  les  leucobases  sont  incolores  con- 
trairement aux  colorants  dont  elles  dérivent  et  auxquels  elles  sont  ramenées 
par  oxydation. 

Tous  les  colorants  du  triphénylméthane  et,  en  outre,  l'Indig^o,  le  Bleu  de 
méthylène,  la  Safranine,  etc.  peuvent  former  de  semblables  leucodérivés  ; 
comme  réducteurs,  on  emploie  g-énéralement  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique, 
le  chlorure  stanneux  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 

Parfois,  V oxydation  inverse  des  leucodérivés  s'effectue  déjà  rapidement  au  moyen 
de  l'oxygène  de  Tair  (blanc  dlndigo,  leucobase  du  Bleu  de  méthylène)  ;  elle  a  lieu  plus 
lentement  et  souvent  moins  nettement  dans  le  içroupe  du  triphénylméthane.  La  leuco- 
base du  Vert  malachite  est  facilement  transformée  en  colorant  par  Toxyde  puce  de  plomb 
en  solution  acide;  la  leucanilinc,  chauffée  avec  du  chloranile  en  solution  alcoolique, 
ou  chauffée,  à  l'état  de  chlorhydrate,  soit  seule,  soit  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
arsénique  ou  avec  des  oxydes  métalliques  (comme  l'hydrate  ferrique),  est  ramenée  à  la 
base  colorante  correspondante. 

I.  Groupe  de  ramido-  et  du  diamidotriphénylméthane. 

p-amldotriphénylméthane,  a  été  préparé  synthétiquement  soit  par  condensation 
de  p-nitrobenzaldéhyde  et  de  benzène  puis  réduction  ultérieure,  soit  au  moyen  du  benz- 
hydrol  et  de  l'aniline.  Grands  prismes,  P.  F.  84**. 

Le  carbinol  correspondant  est  incolore,  ses  sels  sont  routes  et  ne  teignent  pa$  les 
fibres  animales. 

p-diamidotriphénylméthane,  C«H*— CH(C:*H*.AzH«)*,  s'obtient  par  l'action  du 
chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  mélange  de  benzaldéhyde 
et  de  sulfate  ou  de  chlorhydrate  d'aniline  : 

C«IF.CIIO  -h  aC«IPAzH«  =z  C«H».CH  :  (C:«H*AzH«)«  -f  H«0. 

Prismes  brillants.  Les  sels  incolores  donnent  par  oxydation  un  colorant  bleu  violf^Tp 
instable;Ia  base,mélhylée,se  transforme  eu  tètraméthyl-di-p-amidotriphénylméthan^ 
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leucobasedu  Vert  malachite,  G*H* — CHrz[C*H*.Az(CH*)*p,qu'on  prépare  en  chauffant  labenz- 
aldéhyde  el  la  diméthylaniline  avec  du  chlorure  de  zinc,  de  l*oxychlorure  de  phosphore 
ou  de  l*acide  oxalique  anhydre  (p.  4i8  ;  O.  Fischer,  A.  206,  io3;  Bull.  soc.  chim.  1881, 
2,  593}.  Prismes  ou  feuillets  hlancs  ;  ce  composé,  en  tant  que  base  bivalente,  forme  des 
sels,  il  est  transforme  lentement  par  l'oxygène  de  l'air  et  rapidement  en  solution  sulfu- 
rique  par  le  bioxyde  de  plomb  en 

tétramétliyldiaxnidotripliényloarbinol, 

G«H^C(OH)— [G«H^Az(GH3)2]2  (ou  en  sulfate  de  ce  composé),  dont  la  base, 
qu'on  obtient  en  précipitant  ses  sels  par  les  alcalis,  forme  des  aiguilles 
incolores  se  dissolvant  à  froid  dans  les  acides  sans  coloration;  cette  solution, 
chauffée,  prend  Tintense  couleur  verte  des  sels  (explication,  v.  p.  422). 

Le  chlorozincafe  ou  Voxalate  de  cette  base,  tables  vertes  facilement  so- 
lubles  dans  Teau,  constituent  le  colorant  très  important  connu  sous  le  nom 
de  Vert  xnalacliite  (  Vert  Victoria)  i\VL  on  peut  aussi  préparer  directement 
en  chauffant  le  phénylchloroforme  et  la  diméthylaniline  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc  (Doebner). 

Le  composé  éthylé  correspondant  porte  le  nom  de  Vert  brillant. 

On  connaît  aussi  des  composés  dléihylés^ibenzylés,  etc.  dont  les  dérivés  sulfonés 
(Vert  acide,  etc.)  sont  des  colorants  de  grande  valeur.  Quand  on  emploie,  au  lieu  de 
benzaldéhyde,  To-,  la  m-  ou  la  p-nitrobenzaldéhyde,  on  obtient  des  dérivés  nitrés  de  la 
leucobase  du  Verl  malachite. 

Le  p-nitpodiamidotriphénylméthane.  C*H*(AzO«)  -  CH((:»H*.AzH*)«,  analogue  de 
ces  composes,  peutêtre  préparéau  moyen  delà  p-nilrobenzaldéhyde,  du  sulfate  d'aniline 
et  de  l'acide  sulfurique  ;  //  se  transforme  par  rédaction  en  /mraleucaniiine.  La  réduction 
de  ses  isomères  m-  et  o-  conduit  à  des  isomères  de  la  leucaniline  (pseudo-et  ortholcuca- 
nilines)  (fui  fournissent  par  oxydation  des  matières  colorantes  violette  el  brune. 

2.  Groupe  de  la  rosaniline. 

La  fuchsine  fut  d'abord  obtenue  par  Natanson  (i856),  puis,  peu  de  temps  après,  par 
A.  W.  Hofmann  (action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  l'aniline);  elle  fui  préparée  in- 
dustriellement en  1859.  Les  recherches  scientifiques  de  A.  W.  Hofmann  sur  ce  composé 
datent  de  1861,  sa  constitution  chimique  fut  élucidée  par  Emile  et  Otto  Fischer  (1878, 
A.  194,  24a,  v.  Caro  et  Grnebe,  B.  11,  11 16). 

Les  colorants  de  la  série  de  la  rosaniline  dérivent  soit  du  triphénylmé- 
thane,  soit  du  m-tolyldiphénylméthane  ;  les  premiers  sont  dési^çnés  sous  le 
nom  de  composés  para  («  pararosaniline  »  à  cause  de  sa  préparation  en 
partant  de  Taniline  et  de  la/jara-toluidine  ;  «  acide  pararosolique  h). 

La  paraleucaniline,  C'^H^'^Az^,  et  la  leucaniline,  C*oH"Az\  s'obtien- 
nent par  réduction  dos  hases  colorées  qui  en  dérivent  ou  des  dérivés  trini- 
trés  correspondants  ;  la  première  s'obtient  aussi  par  réduction  du  p-nitro- 
diamidotriphényl méthane.  Les  leucobases  libres  sont  précipitées  de  leurs  sels 
par  l'ammoniaque  sous  forme  de  j>récipités  floconneux  blancs  ou  rougeâtres 
qui  cristallisent  en  aig-uilles  ou  en  feuillets  incolores  de  P    F^  2o3^  pour  la 
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première  et  loo^  pour  la  seconde  :  en  tant  que  bases  trivalentes,  elles  for- 
ment des  sels  qui  sont  cristallisés  et  incolores. 

La  pararosaniUne,  C^'H^'Az^O,  et  la  rosaniline,  G^^'H^^Az^O^sont  les 
bases  mères  des  fuchsines. 

Préparation.  On  prépare  la  fuchsine  industriellement  soit  en  oxydant  au 
moyen  de  Tacide  arsénique  sirupeux  un  mélange  d'aniline  et  de  p-  (et  d*o-) 
toluidinc,  soit  en  chauffant  un  mélange  de  nitrobenzène,  d'aniline  et  de  tolui- 
dine  additionné  de  fer  et  d'acide  chlorhydrique  {Coupler)  ;  on  peut,  au  lieu 
de  nitrobenzène,  employer  aussi  du  nitrotoluène. 

Pour  l*oxydation,  on  peut  substituer,  à  Tacide  arsénique,  le  chlorure  d'étain,  le 
chlorure  ou  le  nitrate  mcrcurique,  etc. 

Si,  dans  le  mélange,  on  omet  To-toluidine,  il  se  forme  de  la  pararosaniUne  ;  la  pré- 
sence de  cette  base  conduit  à  la  rosaniline. 

V aniline  pare,  oxydée  seule,  ne  donne  pas  de  fachsine,  mais  bien  des  produits  indu- 
Uniques  (v.  induline). 

Cette  particularité  s'explique  par  ce  fait  qu'un  atome  de  carbone  est  nécessaire  pour 
la  formation  de  la  fuchsine,  cet  atome  servant  à  la  liaison  des  trois  noyaux  benzéniques 
(carbone  mélhanique)  ;  dans  Taction  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  l'aniline,  il  tire 
son  orijEçine  du  premier  de  ces  composés,  tandis  que,  dans  Toxydalion  du  mélange  d'ani- 
line et  de  toluidine,  il  est  fourni  par  le  groupe  méthyle  de  cette  dernière  base,  comme 
l'indique  le  schéma  : 

C*H*AzH«  /C«H*AzH« 

IPC  +  C«»H»AzH«  —  6H  zz  C  — C«H*AzH». 
+  C*H»AzH«  I  \C«»H«AzH 


La  pararosaniUne  ou  la  rosaniline  prennent  naissance,  en  outre,  en  chauffant  le 
p-diamidodiphénylméthane  (p.  ^ib)  avec  de  l'aniline  ou  de  l'o-toluidine  en  présence  d'un 
agent  oxydant  (B.  25,  3o3  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  645). 

Propriétés.  La  pararosaniline  et  la  rosaniline  s'obtiennent  par  précipita- 
tion des  solutions  de  leurs  sels  au  moyen  des  alcalis  ;  elles  cristallisent  dans 
l'eau  chaude  ou  dans  l'alcool  en  aig'uilles  ou  en  feuillets  incolores  roug-issant 
à  Tair  ;  ce  sont  des  bases  trivalentes,  plus  puissantes  que  l'ammoniaque. 

Traitées  par  l'acide  nitreux,  elles  donnent  des  tridiazoïques  qui,  chauffés  à  Tébulli- 
tion,  se  transforment  en  colorants  phénoliques  correspondants  (aurine  et  acide  rosoli- 
que);  ce  sont  par  conséquent  des  bases  primaires. 

Sels.  Les  sels  de  la  rosaniline  et  de  la  pararosaniline  :  la  Fuchsine,  C^H^^Az'Cl,  le 
nitrate  de  rosaniline,  C^H^Xz^{AzO^),  Tacètate  de  rosaniline  sont  les  véritables 
matières  colorantes  ;  tandis  qu'en  solution,  ils  présentent  une  splendide  coloration 
roug^e  fuchsine  et  possèdent  un  pouvoir  colorant  intense  (ils  teignent  sans  mordants 
la  laine  et  la  soie),  les  cristaux  de  ces  composés  sont  d'un  vert  métallique  à  reflets  can- 
tharidés  qui  se  rapproche  de  la  couleur  complémentaire  de  celle  de  leur  solution  ;  ils 
sont  assez  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  solution  de  la  Fuchsine  est  décolorée  par  l'acide  sulfureux  avec  formation  d'un 
produit  d'addition,  l'acide  fachsinesulfureux  ;  cette  solution  incolore  est  un  réactif 
sensible  des  aldéhydes  qui  la  colorent  en  violet  rouge  (V.  p.iaS.  B.  21,  R.  i49.  etc.). 

En  dehors  de  ces  sels,  il  existe  aussi  des  sels  acides  comme  C**'H*"Az^Cl  -j-  3HC1  (brun 
jaunâtre)  qu'une  grande  quantité  d'eau  dissocie  en  sel  neutre  et  en  acide  libre. 
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Transjormations,  La  rosaniline,  chauffée  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
ou  iodhydrique  à  200°,  est  scindée  eu  aniline  et  (jntoluidine  ;  la  pararosani- 
line,  traitée  par  Teau  sous  pression,  donne  de  la  p-dioxybenzophénone,  de 
l'ammoniaque  et  du  phénol  (p.4i5;  B.  il,  i434);  la  rosaniline,  chauffée  à  Tébul- 
lition  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  se  scinde  en  p-diamidobenzophcnone  (p.^i^)  et  en 
o-tolaidine  (B.  16,  1928  ;  19,  107  ;  22.  988  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  Z,  i83  ;  1887,  1,  64  ;  1889, 
2,  5a8). 

La  réaction  de  Griess  transforme  la  p-rosaniline  en  triphénylcarbinol  (B.  26,  aaa5  ; 
Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  ii46). 

Constitution.  Les  rapports  entre  les  rosanilines  et  le  triphénylméthane  ont  été  élu- 
cidés par  la  transformation  de  la  leucaniline  en  tolyldiphénylméthane  (par  diazotation) 
et  la  transformation  correspondante  de  la  paraleucaniline  en  triphénylméthane  {E.  et 
O.  Fischer,  v.  ci-dessus). 

La  paraleucaniline  est  par  conséquent  du  triamidotriphénylméthane,  la  leucaniline 
du  triamidotolyldiphénylméthane  ;  les  bases  colorées  qui  en  dépendent  sont  les  carbi- 
nols  correspondants  :  la  rosaniline,  par  exemple,  est  le  triamidohylyldiphèmjlcarbinol  ;  les 
trois  groupes  amido  peuvent  être  introduits  synthétiqucment  (voir  p.  43o)  »  »ls  sont 
éj^alement  partagés  entre  les  trois  noyaux  benzéniqucs,  ce  qui  découle  de  la  synthèse  de 
la  paraleucaniline  en  partant  de  la  p-nitrobenzaldéhyde  ;  on  a  par  conséquent  les  for- 
mules suivantes  : 

<C«H\AzH>  /C«H*.AzH» 

C«H* .  AzH*  C(OH)  ^  C«H* .  AzH« 
C«H*.AzH«  \  C«H3(CH«).  AzH«. 

paraleucaniline  rosaniline 

Les  trois  groupes  amido  sont  en  para  par  rapport  au  carbone  méthanique,  ce  qui 
découle  :  i)  de  la  transformation  de  la  p-rosaniline  en  p-dioxybenzophénone  et  de  la 
rosaniline  en  p-diamidobenzophénone  ;  a)  du  fait  que  le  diamidotriphénylméthane 
obtenu  au  moyen  de  la  benzaldéhyde  et  de  l'aniline  est  un  composé  di-para  car  il  peut 
être  transformé  en  di-p-oxybenzophénone  (B.  12,  1466)  ;  3)  de  la  synthèse  de  la  para- 
leucaniline au  moyen  de  la  p-nitrobenzaldéhyde  et  de  l'aniline  (B.  15,  100.  B.  A.  16766) 
ce  qui  démontre  que  le  troisième  groupe  amido  (qui  tire  ici  son  origine  du  groupe 
nitro)  occupe  bien  aussi  la  place  para. 

Lors  de  la  salification,  il  se  produit  une  élimination  cT eau  : 

C(OH)(C«H*.AzH«j'  +  HCl  =z  C'^'U/AHCl -f  H«0. 

Par  suite  de  cette  particularité,  les  colorants  possèdent  une  liaison  spéciale  entre 
le  carbone  et  Vaeote  analogue  à  celle  de  l'ancienne  formule  de  la  quinone,  v.  F  (i) 
(liaison  qainonique)  ;  le  mode  de  représentation  II,  qui  correspond  à  la  nouvelle  formule 
de  la  quinone,  est  tout  aussi  justifié  et  quelque  peu  plus  simple: 

/C«H* .  AzH«  /C«H* .  AzH* 

(I)     C  — C«H*.AzH»  (II)       C~C«H*.AzH« 

I  \C«H\  AzH,  HGl  Xc»»!!*  =:  AzH,HCl 

I  I 

chlorhydrate  de  pararosanilinc. 

On  observe  une  semblable  élimination  d'eau  dans  la  salification  de  la  base  du  Vert 
malachite,  mais  elle  ne  se  produit  qu'à  chaud  :  cette  base  se  dissout,  en  effet,  dans  les 
acides  froids  en  donnant  une  solution  incolore  et  la  coloration  intense  des  sels  n'ap- 
paraft  qu'en  chauffant  celle  solution. 
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Les  sels  de  rosanilinc   soat  considérés  par  Rosensiiehl  (1880)  comme  des  exlers  des 
carbinols,  le  chlorhydrate  de  pararosaniline,  par  exemple,  répondant  à  la  formule 
[AzH«.C«H*]'C.Cl. 

Homologues  et  isomères  de  la  rosaniline,  v.  p  ^n  ;  B.  15^  i453  ;  24,   553  ;  CH  1882, 1, 
1819  ;  B.  s.  c.  1891,  1,  887  ;  2,  6a5. 

La  Fuchsine  acide.  Fuchsine  S,  dérivé  sulfoné  de  la  fuchsine,est  une  matière  cola- 
rante  acide  d'un  grand  intérêt  (elle  teint  la  laine  et  la  soie  sur  bain  légèrement  acide). 


I>érivés  de  la  rosaniline. 

1.  Rosanilines  méthylées  [Hojmann^  Lauth). 

L'entrée  des  groupes  mélhyle  ou  éthyle  transforme  la  nuance  roug-e  de 
la  pararosaniline  et  de  la  rosaniline  en  une  nuance  d'autant  plus  violette 
que  le  nombre  des  groupes  introduits  est  plus  grand,  les  sels  de  Tliexamé- 
tliylpararosaniline  possédant  une  superbe  coloration  bleu  violet  ;  pour 
la  préparation  de  ces  «  Violets  xnétliylés  »,  on  peut  :  i)  méthyler,  par  le 
chlorure  de  méthyle,  etc.  de  la  rosaniline  toute  formée;  2)  soumettre  à  l'oxydation, 
au  lieu  d'aniline,  ses  dérivés  méthylés  (la  diméthylaniline)  (oxydation  au 
moyen  des  sels  de  cuivre,  par  exemple)  ou  enfin  3)  faire  ag-ir  le  phosg'ène 
sur  la  diméthylaniline  (ou  cette  base  sur  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  qui 
prend   d'abord  naissance   dans  cette  réaction  (v.  B.  1*7,  R.  SSq.  B.  A.  27789)  : 

COCl*  +  3GW.Az(GH3|«  ^  C(OH)[C«H\Az(CH')«p  -f-aHCl. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  du  violet  hexaméthylé  lequel  forme  de 
beaux  cristaux  (Violet  cristallisé),  pendant  que  les  violets  méthylés  pré- 
parés suivant  i)  et  2)  sont  des  mélanges  amorphes  à^hexa^  de  penta  et  de 
/^/rrtméthylrosanilines,  ces  deux  derniers  composés  possédant  une  nuance 
plus  roug-eâtre. 

Le  chlorhydrate  de  l'hexaméthylrosaniline  possède  évidemment  la  constitution  : 

y[C«H*Az  (CHJ)«]«  y [C«H*Az  (CH»ffl« 

Cf  ou  ce 

I  \C«H*Az  (CH»}« .  Cl  %C«H*  :=  Az  (CH»)«C1 

I 1 

Thydroçène  d'une   molécule  d'acide   chlorhydrîque   étant  employé   pour  l'élimination 
d'eau. 

L'hexaméthylcarbinol  ne  possédant  plus  d'atome  d'hydrog-ène  amidique, 
le  chlorure  et  l'iodure  do  méthyle  n'asfiront  donc  plus  ultérieurement  que 
par  addition.  Cette  addition  produit  encore  ici  un  changement  de  la 
nuance  qui  passe  du  violet  au  vert  :  le  composé  G*»H*2(CH3)«Az3Cl,GH'Cl 
est  en  effet  un  colorant  vert  qui  porte  le  nom  de  Vert  méthyle  [Vert 
lumière). 

Les  rosanilines  hexasubsliluées  qui  contiennent  des  grroupes  benzyle  à  côté  de 
croupes  méthyle  ou  éthyle  sont  semblables  au  Violet  cristallisé,  leurs  dérivés  sulfonés 
(  Violet  acide,  etc.)  sont  des  colorants  de  G:rande  valeur. 
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2)  Rosanilines  phénylées.  L'entrée  successive  de  groupes  phényle,  C*H^, 
dans  la  rosaniline  conduit  d'abord  à  des  colorants  violets,  puis  (avec  trois 
groupes  phényle)  à  des  colorants  bleus. 

Le  chlorhydrate  de  trlpliénylrosaniline  est  une  belle  matière  colorante 
bleue  insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  l'alcool  («  Bleu  d'ani- 
line »)  ;  on  l'obtient  soit  en  chauffant  la  rosaniline  et  Fanilinc  en  présence 
d'acide  benzoïque  (il  s'élimine  3  AzH^  dans  la  réaction),  soit  en  oxydant  de 
l'aniline  déjà  phénylée,  c'est-à-dire  de  la  diphénylamine,  en  présence  d'acide 
oxalique,  par  exemple,  qui  fournit  le  carbone  méthanique.  La  belle  matière 
colorante  ainsi  obtenue  (Bleu  de  diphénylamine)  est  un  dérivé  de  la  pararo- 
saniline.  Le  carbone  méthanique  peut  aussi  être  obtenu  par  Temploi  de  la 
formaldéhyde. 

La  condensation  de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  avec  la  phényl-o-naphtyl- 
aminé  (V.  ce  mot)  conduit  au  Bleu,  Victoria  B. 

Les  colorants  insolubles  dans  l'eau  sont  solubilisés  par  sulfonation  et  constituent 
alors  le  Bleu  alcaliriy  le  Bleu  lumière,  etc.,  du  commerce. 

3.  Triozjrtriphénylméthane,  CH(G«H*.OH)»  (groupe  de  Taurine). 

Runge,  le  premier  (i834),  observa  l'acide  rosolique. 

Les  analog'ues  oxyg'ènés  de  la  pararosaniline  et  de  la  rosaniline  sont 
l'aurlne,  G»9H»*0»,  et  l'acide  rosoUque,  G^oH^^O»  : 

/G«H*.OH  /G«H*.OH 

aurine:Gr-G«H*.OH  ou  G;r-G«H*.OH 

i\g«h*.o  ^G«H*=0 


Ges  composés  possèdent  ég-alement  le  caractère  de  matière  colorante  ; 
toutefois,  ce  ne  sont  point  des  colorants  basiques,  mais  bien  des  colorants 
faiblement  acides  (colorants  phénoliques),  ils  sont  d'ailleurs  d'une  valeur 
beaucoup  inférieure  à  celle  des  précédents. 

Ils  prennent  naissance  en  chau£Fant  avec  l'eau  les  combinaisons  diazolques  de  la 
pararosaniline  (pour  Taurine)  et  de  la  rosaniline  (pour  Tacide  rosolique)  [Caro  et  Wan- 
klyn,  1866)  : 

C(OH)(C«H*— AzrzAz— S0*H)»+3H«0  =  CiOH)(C«HVOH)»-t-3Az«+3H«SO*  ; 
C(OH)(G*H\OH)'  zz  C'»H»*Oî  4-  H«0 

.  (le  carbînol  qui  prend  d'abord  naissance  dans  la  réaction  ne  pouvant  exister  en  liberté 
abandonne  une  molécule  d'eau)  ;  de  ces  rapports  étroits  avec  les  rosanilines  découlent 
les  formules  de  constitution. 

L'aurine  s'obtient,  en  outre,  en  chauffant  le  phénolate  de  sodium  avec  du  tétrachlorure 
de  carbone  à  ia5^  ou,  en  partant  du  phénol,  par  l'action  de  Tacide  oxalique  et  de  Tacide 
sulfurique  à  i3o-i5o<^,  Tacide  oxalique  fournissant  le  carbone  méthanique  {Kolbe- 
Schmitt,  1869).  L'acide  rosolique  prend  naissance,  d'une  manière  analog'uc,  en  oxydant 
un  mélanine  de  phénol  et  de  crésol  par  Tacide  arsénique  et  Tacide  sulfurique  ;  le  phénol, 
oxydé  seul,  ne  donne  pas  trace  d'acide  rosolique. 
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L'aarine  et  l'acide  rosolique  forment  de  belles  aiguilles  ou  de  beaux  prismes  verts 
d*éclat  métallique,  se  dissolvant  dans  les  alcalis  eu  donnant  une  solution  de  couleur 
rouge  fuchsine  que  les  acides  reprécipitent.  Les  sels  alcalins  sont  peu  stables  (il  existe 
un  sel  d'ammoniaque,  aiguilles  rouge  foncé  à  reflets  bleus)  ;  chose  curieuse.  Taurine  pos- 
sède aussi  de  faibles  propriétés  basiques.  La  réduction  transforme  ces  corps  enleucodé- 
rivés  :  la  leucaurine,  CH{CWOH)Sct l'acide  leuooro8olique,CH(C«H*OH)«(CW[CH»]OH), 
aiguilles  incolores  douées  du  caractère  phénolique.  L'aurine,  traitée  par  l'eau  au-dessus 
de  lod®,  se  transforme  en  p-dioxybenzophénone,  CO(C'H*OH)*,  et  en  phénol  ;  traitée  par 
l'ammoniaque,  dans  les  mêmes  conditions,  elle  donne  la  pararosaniline. 

Le  pittacalle,  eupUtone,  contenu  dans  le  goudron  de  hêtre,  est  de  Taurine  hexamé- 
thoxylée,  C'»H»(OCH»)«0'. 

4.  Acide  triphènylméthanecarbonique  (groupe  de  Téosine). 
(V.  Baeyer,  A.  183,  i  ;  202,  36). 

Acide  triphènylmèthane-o-oarbonique,  CH(C«H»)«^C«H*.CO«H). 
Aiguilles  incolores,  P.  F.  i6a°;  obtenu  par  réduction  de  la  phtalophénone  (V.  ci-des- 
sous) ;  en  perdant  C0>,  il  donne  du  triphénylméthane. 

Acide  triphénylcarbinol-o-oarbonique,  C(OH)(C«H»)>(C«H«.GO>H). 

La  phtalophénone,  anhydride  de  cet  acide,  s'obtient  en  chau£Fant  le  chlorure  de 
phtalyle  avec  le  benzène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  (A.  202,  5o)  ;  feuillets, 
P.  F.  1 15®.  L'acide  même  ne  peut  exister  en  liberté,  ses  sels  prennent  naissance  par  dissolu- 
tion de  la  phtalophénone  dans  les  alcalis. 

La  phtalophénone  est  en  même  lemps,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes,  un 
dérivé  du  triphénylméthane  et  un  dérivé  de  Tacide  phtalique  : 

,.      /C(C.H.).V         ^^    ^/'(CHV      ^ 

\    CO      /  |\C»H*— CO 

' — ^ ô 

elle  doit  être  considérée  comme  une  diphénylphtalide.  (phlalide,  p.  4oi). 

La  phtalophénone  est  la  substance  mère  d'une  série  importante  de  com- 
posés qui  en  dérivent  par  l'entrée  de  groupes  hydroxvle  (ou  de  groupes 
amido);  on  peut  les  préparer  par  l'action  des  phénols  sur  l'anhydride  phta- 
lique, ce  sont  les  phtaléines  ;  ainsi,  le  phénol  fournit  : 

/G(G*H^OH)K 
la  phénolphtaléine,  G«H*C  yO\ 

^  \         GO        / 

la  résorcine  donne,  avec  élimination  simultanée  d'une  molécule  d'eau  entre 
les  deux  restes  résorciniques  qui  entrent  en  réaction  : 

/G*H3(0HK    X 

la  fluorescéine,  G^H^C        \Cm\0}\)/    )  >0. 
\G0  / 

Sur  la  constitution  de  ces  composés,  v.  Bernthsen,  Ch.  Zeil.  1892,  1966;  et,  en  outre, 
B.  26,  17a  ;  28,  44,  397,  428  ;  29,  i3i.  189;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  à^i  ;  1895,  2.  486,  8a3, 
8ai  ;  1896,  2, 69a,  963.  ^  j 
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Ces  phtaléines  donnent  par  réduction,  en  tant  qu'oxyphtalophénones,  des 

dérivés  hydroxy lés  de  Tacide  triphénylméthanecarbonique  qu'on  désijîç-ne  sous 

le  nom  de  phtalines  ;  la   phénolphtaléine,    par  exemple,  donne  de    Tacide 

y(GfiH^OH)« 
dioxjtriphénjlméthanecarbonique,    CH<^  (phônolphtaline)  ;  les 

phtalines  sont  incolores  et  doivent  être  considérées  comme  les  leucodérivés 
des  phtaléines. 

Parmi  les  phtaléines  se  trouvent  beaucoup  de  colorants  d'un  jgprand  inté- 
rêt industriel  :  les  éosines,  par  exemple  [Caro,  Baeyer  187 1). 


Phénolphtaléine,  C*''H'*0\  se  prépare  en  chaufFnnt  l'anhydride  phtalique  avec  le 
phénol  et  l'acide  sulfurique  à  ii5-i20^*  et  prend  aussi  naissance  en  partant  de  la  diphé' 
nylphtalide  par  nitration,  transformation  des  deux  groupes  nitro  fixés  en  croupes 
amido  par  réduction,  puis  en  hydroxyles  par  diazotation  (A.  202,  68  ;  Bull.  soc.  chim. 
1881,  1,  33o)  ;  elle  cristallise  dans  Talcool  en  croûtes  incolores  presque  insolubles  dans 
l'eau  mais  se  dissolvant  dans  les  alcalis  avec  une  belle  couleur  routine  qui  disparaît  à 
nouveau  par  addition  d'acide  ;  c'esl,  de  par  ce  fait,  un  précieux  indicateur  ;  v.  B.  11,  1017, 
1097  ;  Bull.  soc.  chim.  1885,  1,  4^3.  Elle  fournit  un  dérivé  diacétylé.  Constitution,  v.  ci- 
dessus.  Traitée  par  la  potasse  et  la  poudre  de  zinc,  elle  se  réduit  en  donnant  la  phè- 
nolphtaline^  aiguilles  incolores  se  dissolvant  dans  les  alcalis  sans  coloration,  mais  sus- 
ceptibles de  se  réoxyder  facilement  en  donnant  la  phtaléine. 

Fluorane,  O'^H'^O',  ce  composé,  qui  fut  autrefois  considéré  comme  un  anhydride  de 
la  phénolphtaléine,  est  la  substance  mère  des  fluorescéines,  on  l'obtient  comme  produit 
secondaire  dans  la  cuite  de  phénolphtaléine.  Constitution  :  B.  25,  i385,  »ii8;  Bull.  soc. 
chim.  1892,  2,  837,  1197. 

Fluorescéine,  phtaléine  de  la  résorcine,  C^^^H'-Q- -|-H'^0,  se  prépare 
en  chauffant  à  200^  l'anhydride  phtalique  et  la  résorcine  ;  poudre  cristalline 
roug'e  jaunâtre  à  roug-e  brun  se  dissolvant  dans  l'alcool  avec  une  couleur 
roug-c  jaunAtre  et  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution  rouge  douée  d'une 
mag-nifique  fluorescence  verte  ;  elle  donne  par  réduction  une  phtaline  :  la 
fluorescine  ;  le  brome  la  transforme  en  tétrabromofluorescéine  (cristaux 
rougpes)  dont  le  sel  de  potassium,  G^*^H*^Br*0"'K*,  constitue  une  mag-nifique 
matière  colorante  :  rsosine. 

Un  çrand  nombre  de  dérivés  du  dioxybenzène  i.3  donnent  d'une  manière  analogrue 
des  colorants  fluorescents. 

On  peut,  au  lieu  de  l'acide  phtalique,  employer  des  acides  phtaliqnes  chlorés,  bro- 
mes, etc.,  et  préparer  ainsi  toute  une  série  d'éosines  dont  la  nuance  varie  du  rouçe  jau- 
nâtre au  rouçe  violet  avec  le  nombre  des  halogènes  contenus  (Erythrosine,  Rose  Ben- 
gale,  Phlozine,  etc.);  il  est  à  remarquer  que  quelques  autres  acides  bibasiques,  l'acide 
succinique,  par  exemple,  peuvent  donner  aussi  des  corps  fluorescents. 

Si  l'on  remplace,  dans  la  ttuorescéine,  les  deux  hydroxyles  des  restes  résorciniques 
parleerroupe  Az(G«H')*,on  obtient  ainsi  la  Rhodaminetètraéthylée,OH'30>[.Vz(C«H«)«]«, 
magnifique  colorant  rouge  fluorescent  qu'on  prépare  en  chauffant  l'anhydride  phtalique 
avec  le  diéthyl-m-amidophénol  (p.  36.'),  v.  aussi  :  formorhodamine). 
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La  Galléine,  C*"H'®0',  obtenue  en  parlant  du  pyrosrallol  et  de  l'anhydride  phtalique, 
se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleue  ;  elle  contient  deux  atomes  d'hydro- 
(^ëne  en  moins  que  la  phtaléine  normale  du  pyrogallol  ;  on  admet  qu'il  existe,  dans  ce 
composé,  comme  dans  la  cérulignone^  deux  atomes  d'oxyg^ène  liés  par  une  liaison  analo- 
gue à  celles  des  peroxydes. 

La  phtaline  de  ce  composé,  la  galline,  C*®H'*0',  est  transformée  par  l'acide  sulfuri- 
que  concentré  en  une  phtalidine,  la  ccruline,  C'^'H^O",  qui,  par  oxydation  fournit  une 
phtalidéine,  la  cèrulèin6,  C^^HW,  matière  colorante  vert  olive  d'une  e:rande  valeur;  ces 
deux  derniers  composés  dérivent  du  phénylanthranol  (V.  ce  mot).  V.  A.  209,  a^g  ;  Bull, 
soc.  chim.  1882, 1.  à^6. 


XXIX.  Groupe  du  dibenzyle. 


Tableau. 


C«m— CH«— CH*— C«H» 
dibenzyle 


C«H5-CH=:CH— C«H« 

stilbène 


CW— C=G-C«H» 
tolane 


C«H»— CH«— GO— C«H* 

désoxybenzoïne 

C«n''— CH(ÔH)— GO— C-H"* 

benzoïne 


G«H»— GH(OH)— GH(OII)— C«H» 

hydrobenzoTne 

G«H''— GO— GO-G«H* 

benzile 


LcvS  composés  du  groupe  du  dibenzyle,  comme  il  ressort  de  leurs  modes 
d'obtention,  etc.,  possèdent  leurs  deux  noyaux  benzéniques  reliés  par  deux 
atomes  de  carbone,  ils  sont  tous  transformés  en  acide  bcnzoïque  par  oxy- 
dation. 

Le  dibenzyle  peut  être  envisas^é  comme  du  diphényléthane  symétrique 
(pour  Tasyijiétrjquc,  v.  p.  4i6),  le  stilbène  comme  du  s-dipliényléthyléne,  le 
tolane  comme  dudiphénylacétylène. 


I3ibenzyle,  C*^H*^.  En  traitant  le  chlorure  de  bcnzylc  (2  mol.)  par  le  so- 
dium, on  peut  souder  les  deux  restes  C^H-'CM*^  (bcnzyle)  mis  en  liberté  en 
formant  du  dibenzyle,  carbure  isomère  du  ditolyle  et  du  tolylphénylméthane. 
Aig-uilles  ou  feuillets,  P.  F.  02",  volatils  sans  décomposition. 

Stilbène,  diphényléthylène,  C^^îP^  ;  s'obtient,  par  exemple,  par  l'action 
du  sodium  sur  le  chlorure  de  benzylidène  ou  sur  l'aldéhyde  benzoïque  et,  en 
outre,  en  faisant  passer  du  toluène  ou  du  dibenzyle  sur  de  l'oxyde  de  plomb 
chaufFé.  Feuillets  ou  prismes  monocliniques  de  P.  F.  126^,  bouillant  éçale- 
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ment  sans  décomposition.  Le  stilbène  possède  complètement  le  caractère  olè- 
finique  car  il  fixe  du  brome  en  donnant  un  dibromure, 
C*H^ — GHBr — GHBr— C®H^,  se  transforme  en  dibenzyle  par  l'action  de  Tacide 
iodhydrique,  etc.  Le  dibromure  ci-dessus,  traité  par  la  potasse  alcoolique, 
donne  du  tolane  (V.  ci-dessous)  ;  traité  par  Tacétate  d'arg-ent,  il  fournit  deux 
esters  diacétiqu es  qui,  saponifiés  au  moyen  de  Tammoniaquo  alcoolique, 
donnent  de  Thydrobenzoïne  et  de  Tisoliydrobenzoïne  (V.  ci-dessous). 

P-diamid08tilbène,  G'^H'^AzH*)* ;  ce  composé  et  son  dérivé  disulfoné  prennent 
naissance  par  une  réduction  alcaline  appropriée  du  p-nitrotoluëne  et  de  son  dérivé  sul- 
foné  ;  ils  sont  employés,  comme  la  benzidine,  à  la  préparation  de  colorants  substantifs 
(p.  4"). 

Tolane,  C'*H'®  ;  s'obtient  en  partant  du  bromure  de  stilbène  comme  l'acétylène  en 
partant  du  bromure  d'éthylène.  Feuillets  ;  P.  F.  60®.  Le  tolane  fixe  le  chlore  en  donnant  au 
di  et  un  tétrachlorure. 

Hydrobenzoïne  et  isohydrobenzoïne,  s-diphénylglycol, 
C'*H'*0*  =  G«H*— CH(OH)— GHiOH— C«H*:  cesdcux  composés  prennent  naissance,  en  outre 
de  leur  formation  au  moyen  du  bromure  de  stilbène  (V.  ci-dessus),  par  raclion  de  l'amal- 
liçame  de  sodium  sur  l'aldéhyde  benzoTque  ;  le  premier  forme  des  tables  rhombiques 
fusibles  à  I38^  le  second  des  prismes  quadrangulaires  fondante  119°;  ils  sont  stéréoiso- 
mères  ainsi  que  leurs  esters  diacélylés  (A.  198,  ii5,  191  ). 

Les  autres  composés  mentionnés  dans  le  tableau  ci-dessus  :  la  benzoîne,  le  benzile^ 
la  désoœybensoïnet  se  tiennent  tous  d'assez  près  comme  il  ressort  déjà  de  l'examen  de 
leurs  formules  ;  ils  peuvent  éjçalcment  être  préparcs  en  partant  de  l'aldéhyde  benzolque  : 
celte  dernière  se  condense,  en  effet  (p.  197),  sous  l'influence  du  cyanure  de  potassium  en 
solution  alcoolique,  pour  donner  la  benzolne  (aC'HH)  11:  C'*H'*0*).  beaux  prismes  bril- 
lants ;  ce  composé  se  transforme  en  hydrobenzoTne  sous  l'influence  de  l'hydrogène  nais- 
sant et  en  procède  également  par  oxydation  ;  il  réduit  déjà  la  liqueur  de  Fehliny  à  la 
température  ordinaire  en  donnant  du  benzile. 

Benzile,  C*H* — CO— CO— C*H*;  s'obtient  par  oxydation  de  la  benzoînc  au  moyen 
de  Tacide  nitrique.  Gros  prismes  hexagonaux,  P.  F.  95".  Le  benzile  est  transformé  en 
acide  benzoïque  par  l'acide  chromique  ;  l'hydrogène  naissant  le  réduit  en  donnant  sui- 
vant les  conditions  de  la  benzoînc  ou  de  la  désoxybenzoTne,  il  réagit  avec  l'hydroxyl- 
amine  en  donnant  une  monoxime,  G»H*— GO — GvAzOH) — G«H*,  et  une  dioxime, 
(G*H*)*  :  [GjAzOH)]*,  qui  existent  sous  diverses  modifications  stéréoisomères,  \.  Auivers, 
V.  Meyer,  B.  21  et  suiv.  ;  24,  SaG?  ;  Bull.  soc.  chim  1892,  2,  708,  Hantesch  et  Werner, 
B.  23,  II  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  697,  et,  finalement,  B.  26,  H.  3io. 

DôsoxybenzoTiie,  GW— GH*— GO — G*H*;  s'obtient,  en  outre  de  sa  formation  en  par- 
tant du  benzile  et  de  la  benzoTne  (B.  25,  1738  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  i49),  par  l'action 
du  chlorure  de  l'acide  phénylacétique,  GW' — GH*— GOGI,  sur  le  benzène  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium.  Grandes  tables,  P.  F.  55°,  distillant  sans  décomposition,  que 
l'acide  iodhydrique  transforme  en  dibenzyle.  Gomme  dans  l'ester  acélylacétique,  un  des 
deux  hydrogènes  méthyléniques  de  ce  composé  peut  être  facilement  remplacé  par  des  ra- 
dicaux alcooliques  ;  le  reste  G*H* — GH— GO — G*}p  porte  alors  le  nom  de  «  désyle  ». 

Quand  on  chauffe  le  benzile  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  produit  une  trans- 
position particulière  (analogue  à  la  formation  de  la  pinacoline,  p.  1.37)  et  l'on  obtient  de 
l'acide  benzilique.  (G*H»)»z=GiOH)— GO«H,  (p.  4161. 

On  connaît  une  série  de  composés  homoijjues  du  dibenzyle,  etc.  ;  dans  ce  composé, 
comme  dans  le  stilbène,  peuvent  aussi  entrer  des  groupes  carboxyle  avec  formation 
d'acides  phénylcinnami({ue,  diphénylsuccinique,  stilbènedicarbonique,  etc. 
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Appendice. 

La  liaison  de  deux  ou  d'un  plus  grand  nombre  de  noyaux  benzéniques  peut  aussi 
s'efFecluer  par  Tintermédiaire  d'un  nombre  d'atomes  de  carbone  supérieur  à  deux  ;  dans 
l'indij^o,  par  exemple,  comme  dans  le  diphényldiacétylène  dont  il  dérive,  les  deux  restes 
benzéniques  sont  reliés  par  quatre  atomes  de  carbone. 

Diphényldiacétylène,  G«H*— C^C— CsC— C»H«  {Baeyer)  ;  ce  carbure  s'obtient  par 
oxydation  du  phénylacétylure  de  cuivre,  C*H*— G^C.Cu,  au  moyen  d'une  solution  alca- 
line de  ferricyanure  de  potassium  ;  longues  aiguilles,  P.  F.  88®;  il  fixe  du  brome  en  don- 
nant un  octobromure  ;  son  dérivé  o-dinitré,  préparé  d'une  manière  analogue  en  partant 
de  l'o-nitrophénylacétylène,  donne  de  Vindigo  (V.  ce  mot  et  B.  15,  5a)  quand  on  le  traite 
par  l'acide  sulfurique,  puis  par  le  sulfure  d'ammonium. 

Deux  restes  benzéniques  sont  reliés  par  trois  atomes  de  carbone  dans  l'acide  diben- 
zoylaoétique,  (G^H*— C:0)«zzCH— CO*H,  acide-dicétone  dont  l'ester  s'obtient  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'ester  benzoylacétique.  L'acide  libre  (aiguilles,  P.  F.  log*^), 
traité  par  l'eau  à  Tébullition,  se  transforme  en  acide  carbonique  et  en  une  dicétone  :  le 
dibenzoylméthane,(G*H-'^GO)*GH%  composé  solide  et  bouillant  sans  décomposition  dont 
l'hydrogène  méthylénique  est  remplaçable  par  des  métaux  par  suite  de  l'influence 
qu'exercent  sur  lui  les  deux  groupes  carbonyle  qui  sont  liés  au  groupe  méthylène  ;  ce 
composé  se  dissout  donc  dans  les  alcalis  et  est  reprécipité  de  ses  solutions  par  les  acides  ; 
une  nouvelle  intervention  du  chlorure  de  benzoyle  transforme  son  dérivé  sodé  en  tri- 
benzoylméthane,  (G*HH]:oy'GH  (deux  formules  tautomères,  B.  27,  117  ;  Bull.  soc.  chim. 
1894,  2,  545). 

Gomme  analogues  du  dibenzyle,  on  peut  encore  citer  : 

Le  tetraphénylèthane,  (G«H»)«-GH— GHiz(G«H»)Mgrands  prismes),  et  le  tétraphé- 
nyléthylène,  (C«HyzzGz=G=(G«H»)«  (fines  aiguilles). 


Composés  à  noyaux  accolés. 

Un  certain  nombre  de  carbures  complexes  parmi  lesquels  la  naphtaline, 
G*^H*,  Tanthracène,  G**H*°,  et  son  isomère  le  phénanthrène,C**H*<^,  sont  con- 
tenus dans  les  parties  des  huiles  de  houille  bouillant  à  haute  température  :  le 
premier  de  ces  carbures  se  trouve  dans  les  fractions  bouillant  de  i8o^  à  200^, 
les  deux  autres  dans  celles  qui  passent  à  34o-36o°. 

Ces  corps,  comparés  au  benzène,  possèdent  une  composition  plus  com- 
plexe :  celle  de  naphtaline  se  diflFérencie  de  celle  du  benzène  par  C*H*,  la 
môme  différence  existe  entre  les  compositions  de  Tanthracène  et  du  phénan- 
thrèneetcelle  de  la  naphtaline;  ces  carbures  présentent  dans  leurs  propriétés 
la  plus  complète  analog'ie  avec  le  benzène  et  les  composés  qui  en  dérivent 
sont  tout  à  fait  comparables  aux  dérivés  benzéniques  correspondants, 
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Ils  sont  efFectivemeut  et  sans  aucun  doute  des  dérivés  benzéniques  :  Tan- 
thracène,  en  effet,  donne  de  l'acide  benzoïque  par  oxydation,  la  naphtaline 
de  l'acide  phtalique,  le  phénanthrène  de  l'acide  diphénique;  leurs  modes  de 
formation  et  leurs  propriétés  permettent  de  conclure  que  plusieurs  noyaux 
benzéniques  concourent  à  l'édification  de  leur  molécule  de  telle  sorte  que 
deux  atomes  de  carbone  voisins  (ou  deux  fois  deux  atomes  voisins)  sont 
communs  à  ces  noyaux.  (V.  p.  suiv.  et  p.  439). 

Ces  composés,  qui  renferment  des  noyaux  bt>nzéniques,  c'est-à-dire  des  anneaux 
hexagonaux  possédant  deux  atomes  de  carbone  communs,  possèdent,  comme  analogues, 
des  composés  qui  contiennent  un  anneau  hexat^onal  et  un  anneau  pentagonal  présen- 
tant cette  même  particularité,  tels  sont  les  dérivés  de  l'indol  et  de  rindène(V'.  ces  mots). 

Enfin,  d'après  des  données  toutes  récentes,  il  existe  certaines  substances  qui  dérivent 
de  systèmes  annulaires  possédant  trois  ou  quatre  termes  communs  (V.  tropine,  tro- 
pilidène,  terpènes). 


XXX.  Groupe  de  la  naphtaline. 

14'aplitaline. 

Ifaplitaline,  G*^H*  ;  ce  carbure  fut  découvert  en  1820  par  Garden,  il 
est  contenu  dans  le  g-oudron  de  houille  et  se  sépare  des  fractions  de  ce  corps 
qui  passent  à  1 80-200*^. 

Formation,  i.  Par  l'action  de  \a  chaleur  rouge  sur  un  isfrand  nombre 
de  substances  carbonées  :  eu  faisant  passer,  par  exemple,  du  méthane,  de 
l'éthylène,  de  l'acétylène,  de  Palcool,  de  l'acide  acétique  à  travers  un  tube 
chauffé  au  roug'e;  il  se  forme  en  môme  temps  du  benzène,  du  cinnamène,  etc. 

2.  En  faisant  passer  dudibromure  de  phénylbutylène,  G«H*-CM«— CH»— CHBr— CH*Br, 
sur  de  la  chaux  chauffée  au  rouge  sombre  (Aronheim)  : 

C>oHWBr«  zz  C«W  +  aHBr  +  H«. 

3.  L'action  del'o- dibromure  de  xylylène  (p.3i8j  sur  le  dérivé  sodé  de  l'esteréthane- 
tétracarbonique  symétrique  conduit,  d'après  Téquation  : 

^.jj,/CH«Br       Na.C(COm)«  ^  ^.j,,  /CH*-C(CO'R).       ^ 
\CH«Br       Na.C(GO«R)'-  \GH*— C(CO«R)« 

à  l'acide  hydronaphtalinetètracarbonique  estérifié  qui,  en  perdant  de  l'acide  carbonique 
puis  son  hydrot^ènc  en  excès,  donne  de  la  naphtaline  {Baeyer  et  Perkin,  B.  17.  44^; 
B.  s.  c.  1885.  2,  81). 

4.  VoL-naphtol^  G*°H^(OH),  prend  naissance  en  partant  de  l'acide /?A^/iy /- 
isocrotonique  par  élimination  d'eau  sous  l'influence  de  l'ébuUition  {Fittig 
et  Erdmann^  B.  16,  4^);  chauffe  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  de  la 
naphtaline  (V.  en  outre  ci-après). 
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Constitution.  La  naphtaline  contient  un  reste  benzénique  dans  lequel 
deux  atomes  d*hydrog-èiie  situés  eu  ortho  sont  remplacés  par  le  groupe 
(C'*n^)",  ce  qui  découle  de  son  oxydation  eu  acide  phtalique,  de  saformation 
en  partant  du  bromure  de  xylylène,  etc.  ;  les  quatre  atomes  de  carbone  de  ce 
/groupe  G^H*  sont  liés  l'un  à  l'autre  sans  ramifications  comme  le  démontre  la 
formation  de  ra-naphtol(V.  ci-dessus), laquelle  prouve  ég-alemeut  queTatome 
de  carbone  final  de  la  chaîne  latérale  .^e  soude  au  noyau  benzénique  déjà  exis- 
tant en  donnant  ainsi  lieu  à  la  formation  d'un  nouvel  anneau  hexagonal  : 


CH 

CH 

CH 

CH 

HC/S'/\CH 

HC/^V^CH 

-    H*0 

s 

(OH)i 

"=       (0"k) 

ac. 

phény 

lisocro 

onique 

R-naphtol 

La  molécule  de  la  naphtaline  contient  bien  réellement  deux  noyaux  ben- 
zéniques  ainsi  «  accolés  »,  car  on  obtient  de  Tacide  phtalique  ou  des  dérivés 
de  ce  composé  par  la  destruction  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  noyaux 
hexai^onaux. 

Ainsi,  Vfx^nUronaphtaline,  par  exemple  (p.  433),  s'oxyde  en  donnantde  l'acide  nitro- 
phtalique,  C*H''(AzO«)(C()*H)*,  le  noyau  benzénique  qui  esl  relié  au  g^roupe  nitro  restant 
par  conséquent  intact  ;  mais,  si  l'on  transforme  celte  nitronaphtaline  eu  amidonaphtaline, 
puis  qu'on  oxyde  ce  composé,  on  n'obtiendra  pas  d'acide  amidophtaliquc  ni  de  produit 
d'oxydation  de  cette  substance,  mais  bien  de  l'acide  phtalique;  cette  fois,  le  noyau  ben- 
zénique lié  au  erroiipe  amido  a  donc  été  détruit  et  c'est  l'autre  noyau  qui  est  resté  in- 
tact (Graebe   1880).  Autre  démonstration  analogue  de  Graebe,  v.  A.  149.  20. 

La  naphtaline  possède  par  conséquent  la  formule  de  constitution  sui- 
vante {Erlenmei/er,  i866j  : 

H      H  «♦ai 

h/V/Vi  I^^V^  P/VV 

I        II        i      ;     et  schématiquement     1  ou         |        |        j 

H      H  ^  a»      «« 

Cette  réunion  de  deux  noyaux  benzéniques  est  accompagnée  d'une  modi- 
fication de  leurs  propriétés  de  telle  sorte  que  la  naphtaline  et  ses  dérivés, 
sous  plusieurs  rapports,  diffèrent  du  benzène  d'une  manière  caractéristique; 
ces  différences  apparaissent  par  exemple  entre  les  naphtylamines  et  l'aniline, 
entre  les  naphtols  et  le  phénol  et,  particulièrement,  dans  la  plus  g^rande  fa- 
cilité avec  laquelle  les  dérivés  de  la  naphtaline  s'hydro£»-ènisont  ;  la  fixation 
d'hvdroî^ène  s'effectue  en  effet  fiicilement  jusqu'à  concurrence  de  quatre  atomes. 

Une  semblable  addition  fait  perdre  entièrement  au  noyau  hydrogéné  le 
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caractère  de  noyau  benzénique,  il  se  rapproche  alors  beaucoup  d*un  radical 
de  la  série  grasse;  en  même  temps,  l'autre  noyau  non  hydrogéné  prend 
complètement  le  caractère  d'un  noyau  benzénique  (Bamberyer),  V.  tétra- 
hydronaphtols,  p.  435. 

Sur  la  constitution  spéciale  de  la  naphtaline,  v.  aussi  particulièrement  :  Baniberger^ 
A.  267.  I  ;  B.  s.  c.  1890  2. 487.  B.  24.  3o54  ;  B.  s.  c.  1891  2.  97a  ;  et,  en  outre,  B.  24.  R.  738.' 

Propriétés  de  la  naphtaline.  Feuillets  brillants,  d'odeur  de  g-oudron 
caractéristique,  insolubles  dans  Teau,  facilement  solubles  dans  l'alcool  chaud 
et  dans  Téther,  dif6cilement  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  la  lig-roïne, 
fusibles  à  80®,  bouillant  à  218°,  caractérisés  par  leur  facile  sublimation  et 
la  faculté  qu'ils  possèdent  d'être  entraînés  à  la  vapeur  d'eau. 

La  naphtaline  est  employée  à  la  préparation  de  l'acide  phtalique  (pour 
l'éosine,  etc.),  des  naphtylamines  et  des  naphtols  (colorants  azoïques),  pour 
la  carburation  du  g-az  d'éclairag-e  ;  elle  possède  de  fortes  propriétés  antisep- 
tiques et  est  employée  en  thérapeutique.  La  naphtaline  forme  avec  V acide 
picrique  un  composé  d'addition  moléculaire. 

Elle  fixe  deux  ou  quatre  atomes  d'hydrogène  beaucoup  plus  facilement  que  ne  le 
fait  le  benzène,  on  obtient  ainsi  la  dihydronaphtaline.  C><>H'.H^  et  la  tétrahydro- 
naphtaUne,  C'"H*.H'  (liquides  d'odeur  pénétrante  subissant  à  chaud  la  décomposition 
inverse).  Une  action  énerg^ique  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  conduit  à  l'hy- 
drogénation du  second  noyau  benzénique,  il  se  forme  finalement  de  la  dècahydronaph- 
taUne,  C««H". 

De  même,  la  naphtaline  forme  beaucoup  plus  facilement  que  le  benzène  des  produits 
d'addition  avec  le  chlore,  tels  sont  le  dichlorure  de  naphtaline,C">H'.CI*,  et  le  tétra- 
chlorure de  naphtaline,  C^W-Cl^  par  exemple  ;  ce  dernier,  P.  F.  182*,  s'oxyde  par 
l'acide  nitrique  en  donnant  de  l'acide  phtalique. 


Dérivés  de  la  napbtallne. 

Les  produits  de  substitution  de  la  naphtaline  peuvent  être  des  dérivés 
mono,  bi,  etc.,  substitués. 

Les  dérivés  monosubstitués  existent  toujours  sous  deux  formes  isomè- 
res que  l'on  distingue  par  les  lettres  «-  et  j3-  : 

C'WGl      ^1  naphtaline  chlorée-,  C«»H'AzH«  "(  naphtylamine  ; 

C'W(OH)  ^l  naphtol  ;'  C'WGH»  "|  méthylnaphtaline. 

On  a  pu  montrer,  par  un  raisonnement  analog^ue  à  celui  de  la  p. 296,  que  la  naphta- 
line contenait  deuœ  séries  de  quatre  atomes  d^ hydrogène  équivalents  entre  eux,  La  place  a  y 
est  contenue  quatre  fois,  deux  fois  dans  chaque  noyau  (Atterberg). 

La  formule  de  constitution  de  la  naphtaline  donnée  ci-dessus  explique  la  raison  de 
ces  faits  d'une  manière  toute  particulière;  d'après  celle  formule, les  places  i  iz  4  :=  5  zz  8 
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et3=i3=:6  =  7  sont  équivalentes  dans  chaque  groupe,  mais  la  position  i  diffère 
de  la  position  2.  Liebermann  (A.  183,  225),  Reuerdin  et  Nôltin^  (B.  13,  36),  Fittig  et 
Erdmann  (V.  mode  de  formation  4,  p.  43o)  ont  établi  que,  dans  les  composés  «,  c'est  une 
des  places  l=4=5=i8  qui  est  occupée. 

On  déduit  théoriquement  du  schéma  de  la  naphtaline  qu*il  doit  exister 
dix  bisûbstitués  isomères  de  ce  carbure  quand  les  substituants  sont  les  mêmes, 
quatorze  quand  ils  sont  différents  ;  quatorze  (risubstitués  à  substituants 
identiques,  etc.  On  connaît  en  effet,  ce  qui  concorde  avec  ces  données,  dix 
naphtalines  dichlorées,  par  exemple,  et  quatorze  naphtalines  trichlorées  dont 
la  constitution  est  déterminée  {Armstrong  et  Wynne), 

La  position  i  :  8  =  a,  :  «4  est  désig*née  sous  le  nom  de  position  «  péri  », 
elle  ressemble  jusqu*à  un  certain  point  à  la  position  ortho. 

Naphtalines  halogénées. 

Naphtaline-a-chlorée,  liquide  qu'on  obtientd*aprèsla  réaction  de  Sandnieyer(^,  343) 
en  partant  de  To-naphtylamine. 

La  naphtaline  «-bromée,  qui  peut  être  préparée  directement,  se  transforme  par- 
tiellement en  dérivé  P  quand  on  la  chauffe  avec  du  chlorure  d'aluminium,  son  atome  de 
brome  est  un  peu  plus  mobile  que  celui  du  benzène  brome. 

Nitronaphtalines. 

«-M'itronaplitaline,  C*°H''AzO*  {Laurent  ^i^ib)^  s*obtient  directement  par 
nitration  de  la  naphtaline.  Prismes  jaunes,  P.  F.  61°,  bouillant  sans  décom- 
position, qu'une  nitration  ultérieure  transforme  en  rfi,  tri  et  tétranitro- 
naphtalines. 

|3-Nitronaphtaline  ;  aiguilles  jaune  clair  qu'on  obtient  d'après  la  méthode  deSand- 
meyer  en  partant  de  la  |3-naphtylamine  (p.  344)* 

Naphtylamines  ;  acides  naphtalinesulfoniques^  etc. 

a-19'aplitylamine,  G*<^H''AzH*  {Zinin)  ;  s'obtient  par  réduction  de  Ta- 
nitronaphtaline  ;  elle  se  forme  encore  facilement  en  chauffant  l'a-naphtol  avec 
du  chlorure  de  calcium  ammoniacal  (la  préparation  analo^^ue  de  Taniline  en 
partant  du  phénol  ne  se  réalise  que  difficilement)  : 

G'OH^OH  +  AzH»  =  C*<>H'AzH«  +  H«0. 

Aiguilles  ou  prismes  incolores  brunissant  facilement  à  Tair,  aisément 
.solubles  dans  Talcôol,  fusibles  à  5o^  et  bouillant  à  3oo^  facilement  sublima- 
bles,  d*une  odeur  désai^réablc  rappelant  celle  des  matières  fécales  ;  certains 
oxydants,  le  chlorure  ferrique,  par  exemple,  déterminent  dans  les  solutions 
des  sels   de  cette  base  un  précipité  bleu,  d'autres  conduisent  à  un  produit 
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d'oxjdation  rouge  ;  oxydée  par  l'acide  chromîqae,  elle  donne  de  l'a-naphto- 
qainone  (Y.  ci-dessous),  elle  présente  du  reste  une  g-rande  analogie  avec  Tani- 
Une  ;  sur  les  différences  qui  existent  entre  les  propriétés  de  Ta  et  de  la  jS-naph- 
tylamine  et  celles  de  cette  base,  v.  B.  83^  1 124  et  suiv. 

La  J^naplitylamine  isomère,  C'°H^.AzH'(Z/fefrerma/in,i876),  s  obtient 
en  chauffant  le  ^-naphtol  en  coucant  d'ammoniac  ou  bien  en  présence  de 
chlorure  de  zinc  ammoniacal.  Feuillets  nacrés  inodores,  P.  F.  iia®,  P.  E. 
ag4^  ;  cette  base  est  plus  stable  que  Ta- naphty lamine,  les  oxydants  ne  la  co- 
lorent pas. 

Los  deux  aaphtyUmines,  traitées  par  le  sodinmet  l'alcool,  se  réduisent  en  donnant 
des  composés  télrahydro^ènés.  La  tètra]iydro*«-naphtylamine  ainsi  formée  est  très 
semblable  à  la  base  primilÎTe,  elle  est  diazoUble,  par  exemple,  et  a  complètement  acquis 
.  le  caractère  de  Taniline,  ses  atomes  d'hydrogène  sont  fixés  dans  le  noyau  qui  ne  contient 
pas  le  groupe  AzH*,  on  la  désigne  sous  le  nom  d*  «ar  »-tétrahydro-oe-napbtylamine 
{ax  zz  aromatique).  La  tètrahydro-â.naphtylamine,  au  contraire,  traitée  par  l'acide 
nitrenx,  n'est  pins  diazotée  mais  bien  transformée  en  un  nilrite  très  stable,  c'est  le  noyau 
qui  est  lié  au  groupe  amido  qui  est  ici  hydrogène,  elle  a  acquis  toutes  les  propriétés 
d'une  aminé  de  la  série  grasse,  aussi  esl-elle  désignée  sous  le  nom  d'  c  ac  »-tétrahydro- 
j9-naph tylamine  (ac  =:  alicycliqae).  L'oxydation  du  composé  a  conduit  à  l'acide  adî- 
pique,  celle  du  composé  ]3  à  l'acide  hydrocinnamiqne-o-carboxylé  (p.  407), 

/CO«H 
C^H*C  (V.  Bamberger,  B.  21,  847,  ma,  1892  ;  22,  625,  767  ;  23,  876,  1134  ; 

\CH«— CH«-CO«H 
Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  3i8,  678  ;  1889,  2,  429,  43o;  1890,  2,  43i). 

On  a  aussi  préparé  ane  ac-tètrahydro*«-naphty lamine  et  une  ar-tétrahydro-|3- 
naphtylamine. 

Des  deux  naphtylamines  dérivent  des  métliyl  et  des  dimèthylnaphty lamines, 
des  phènyl-a  et  ^-naphtylamines  (importantes  au  point  de  vue  technique),  des  nitio- 
naphtylamines,  des  diamidonaphialines  ou  naphtylônediamines,  C^*H*(AzH*)*,  des 
composés  diazolques  qui  sont  complètement  analogues  aux  diazoïques  de  la  série 
benzénique,  surtout  par  leur  aptitude  à  donner  des  colorants  azoîques. 

La  diazoamidonaphtaline,  O^W — Az3i\z— AzH— C'H^  préparée  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  sur  l'a-naphtylamine,  se  transpose  facilement,  comme  le  diazoamidoben- 
zènc,  en  donnant  de  ramidoazonaphtaline,  C'H'— AzzzAz— O'^H'.AzH*  (aiçuilles  rouge 
brun  à  reflet  métallique  vert),  ce  composé  peut  se  diazoter,  son  diazoTque,  chauffé  avec 
de  l'alcool,  donne  l'azonaphtaline  de  la  série  «,  C'^H^Az=Az — C'^H^,  prismes  rouges  à 
reflets  bleu  d'acier  ;  les  méthodes  qui  ont  servi  à  l'obtention  de  Tazobenzène  ne  sont  que 
très  difficilement  ou  même  pas  du  tout  applicables  à  l'obtention  de  ce  composé. 

La  naphtaline,  chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  donne  deux  acides 
naphtalinesulfoniques,  C'°H^(S03H),  corps  cristallins  déliquescents  dont  l'un,  l'acide  a, 
chauffe  avec  l'acide  sulfurique,  se  transforme  en  acide  S;  ces  deux  composés,  fondus 
avec  les  alcalis, donnent  les  deux  naphtols  ;  chauffés  avec  du  cyanure  de  potassium,  ils 
fournissent  les  deux  naphtalines  cyanées,  C'^H^CAz,  composés  cristallins  distillant 
sans  décomposition. 

Acides  naphtalinedisulfoniques,  C^<'H^(SO'H)V  Les  deux  acides  isomères  jSi.d*et 
j3*-|3*  prennent  naissance  par  sulfonation  de  la  naphtaline  au  moyen  de  l'acide  sulfuri- 
que concentré  à  160-200^  tandis  que  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfonique  à  froid  con- 
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duît  à  Tacide  «<-0i^  et,  en  pariant  de  l'acide  |9  monosulfo,  à  l'acide  «>-jS*.  Parmi  les  acides 
tri  et  tétrasulfoniqttet,  les  dérivés  ci*-j3*-j3»  et  a«-|3*-«>-|3<  sont  les  plus  importants  au 
point  de  vue  technique. 

On  connaît  treize  acides  (a  et  |3)  naphtylamlnedisiilfonlques  iso- 
mères, C»">H«(AzH»)(SO«H).  (7K  et  613)  ;  le  plus  important  :  Tacide  naphtio- 
nlque,  (AzH*  :  SO'H  =  «»  :  ««),  s'obtient  par  sulfonation  de  IVnaphtyla- 
mine,  il  est  employé,  comme  beaucoup  de  ses  isomères,  à  la  préparation 
de  colorants  azoîqucs  ;  parmi  ces  derniers,  les  acides  ««-a'  et  a*-a*  s'obtiennent  par 
nitration,  puis  réduction  de  l'acide  naphtaline-a-sulfonique,  les  acides  oe^-^'  et  a*-^^ 
par  la  même  méthode  en  partant  de  l'acide  naphtaline-j3-sulfonique.  La  sulfonation  de  la 
^3.naphlylamine  conduit,  à  froid,  aux  acides  |3^-a'  {Dahl)  et  ^^-a^  (Badische);  à  chaud, 
aux  acides  i3*-j3«  {Brônner)  et  l3*-;3*  {acide  F). 

En  outre,  on  connaît  une  vine^taine  d'acides  iiaphtylamiliedUttlfoiiii|ue8  et  une 
dizaine  d'acides  naphtylaminetrisulfoniqueB  qu'on  prépare  soit  direclemenjt  en  par- 
tant d'^ou  de  j3-naphty lamine,  soit  par  nitration,  puis  réduction  des  acides  naphtaline- 
sulfoniques,  etc.  ;  parmi  ces  composés,  on  peut  mentionner  les  acides  ^*-^*-*|3'  {Freund) 
a».^»-a^  (=  «),  «*-«•-«♦  (=  ^),  |3i-l3'-a*  (=7). 

Naphtols. 

Les  naplitols  a  et  J3,  C'^H^OH,  existent  dans  le  g-oudron  de  houille  et 
peuvent  être  préparés  soit  en  partant  des  acides  naphtalinesulfoniques  (V.  ci- 
dessus),  soit,  facilement  aussi,  par  diazotation  des  naphtylamines.  Feuillets 
brillants  difficilement  solubles  dans  Teau  chaude,  facilement  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  d'odeur  phénolique.  Vc^-naphtol  {Griess  1866)  fond 
à  ^5^  et  bout  à  282*^  ;  le  P-naphtol  (Schaeffer)  fond  à  122^  et  bouta  288°  ;  ils 
sont  tous  deux  facilement  volatils  et  possèdent  le  caractère  phénolique,  bien 
qu'ils  présentent  plus  cT analogie  avec  les  alcools  que  n'en  montrent  les  phé- 
nols benzéniques  ;  leurs  groupes  hydroxyle  sont  en  eiTet  beaucoup  plus  mo- 
biles que  ceux  de  ces  derniers,  ils  peuvent  être  facilement  échangés  contre 
AzH*,  etc.  (p.  433).  Le  ^naphtol  est  un  antiseptique. 

Ar-tètrahydro-a-naphtol,  C'W.H*.(OH),  s'obtient  par  hydrogénation  de  l'ec-naphtol, 
il  ne  possède  plus  les  caractères  de  l'oc-naphtol,  mais  bien  ceux  d'un  véritable  phénol  ; 
l'hydrojçé nation  du  î3-naphtol  conduit  simultanément  à  l'ar-  et  à  l'ac-tétrahydro-jS- 
naphtol,  le  composé  ar  correspondant  au  phénol  et  le  composé  ao,  au  contraire,  rappe- 
lant les  alcools  tçras  dans  ses  propriétés. 

Le  chlorure  ferrique  oxyde  l'^-naphtol  en  donnant  une  coloration  violette,  le  |3.naphtol 
en  donnant  une  coloration  verdâtre,  il  se  forme  dans  ces  réactions  des  dinaphtols, 
(^iop|tt^()H)x,  ({ui  correspoadeut  aux  diphcnols  (p.4ii)»  et  sont  des  dérivés  du  dinaphtyle 
(p.  438).  Une  oxydation  prudente  de  l'fiuoaphtol  conduit  à  l'acide  oinnamique-O-car- 
boxylé,  (:«H*((:()«H)— CM— CH— CO>H(p.4o7),  celle  du  jS-naphtol  à  l'acide  phépylglyoxy- 
lique-o-carboxylc,  C«H\(:0«H|— CO— CO«H. 

Les  deux  naphtols  forment  des  ethers,  tels  sont  :  l'éther  éthylique  du  ^-naphtol 
(Néroline  du  commerce},  C'*»H'— O— C*H*,  qui  possède  une  odeur  de  fruits,  les  naphtolB 
acétylés.  G'W-0(C«H*0),  etc.  r^^^r^T^ 
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Bètol,  naphtosalol,  C'W.O.CO— G«H\OH),  ester  salicylique  du  |3-naphlol,  poudre 
crisUlline  blanche  fondant  à  g5^  d'emploi  thérapeutique  analogue  à  celui  du  salol. 

Les  naphtols,  comme  les  phénols,  sont  les  substances  mères  de  composés  nitrél, 
di-,  trinitrés,  nitrosés,  amidés,  etc. 

Dinitro-«-naphtol>  C>**H'^(AzO>)*OH  ;  le  sel  de  calcium  de  ce  composé  forme  le 
Jaune  de  Afartius  (Jaune  de  naphtaline),  son  dérivé  sulfoné  constitue  le  Jaune  de  naph- 
toi  S  {Caro),  colorant  jaune  intéressant. 

a'-nitroso-jS^-naphtol  ;  prend  naissance  par  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  le  3- 
naphtol,  risomère  |3*-a*-  se  forme  à  côté  de  a*-«'-  en  partant  de  r«-naphtol.  Cristaux 
jaunes  teifi^nant  en  vert  les  tissus  mordancés  aux  sels  de  fer  («  Gambine  »)  ;  ces  compo- 
sés sont  les  oximes  qui  correspondent  aux  naphtoquinones  (Y.  ci-dcssous>. 

Les  nitro  et  nitrosonaphtols  donnent  par  réduction  des  amidonaphtoU, 
C^®H*(AzH*)(OH),    substances  facilement  transformables;  ceux  obtenus  en   partant  des 
composés  ci-dessus  ont  pour  constitution  AzH*  :  OH  :=:  a*  :  «'  pour  le  composé  ce,  et  a*  :  |3* 
pour  le  composé  j3. 

On  connaît  une  série  d'acides  naphtol  mono-,di'yetc.,  sul/oniçues,  parmi 
lesquels  Tacide  a^-a'-naplitolsulfonlque  (Nevile-Winther)  obtenu  au 
moyen  de  Tacide  naphtionique,  Tacide  j3*-«^-  {Rumpj)  et  Tacide  |3*-jS'- 
{Schaeffer)  préparés  en  partant  du  |3-naphlol  ;  les  acides  a-naphtoldîsul- 
fouiques  :  «*-j52-j3'  (Freund),  a*-j3*-a*  (e),  «*-«*-«*  {$)  ;  l'acide  jS-naphtoldi- 
sulfonique  R  (i3-*i32.^»)  t  Sel  R  »  et  l'acide  a  (]3»-p»-a*)  c  Sel  G  •  (prépa- 
rés tous  deux  au  moyen  du  j3-naphtol),  etc.  Le  sel  de  calcium  de  l'acide 
pi.jS'-  est  employé  à  la  conservation  des  vins  sous  le  nom  à^AbrastoL 

La  plupart  de  ces  composés  sont  d'une  grande  importance  au  point  de  vue  de  Tin- 
dustric  des  matières  colorantes,  ils  permettent  de  préparer  un  grand  nombre  d'acides 
amidonaphtolsulfoniques  (on  en  connaît  jusqu'à  présent  une  soixantaine),  parmi 
lesquels  on  peut  citer  l'acide  jSt-amido-a^-naphtol-â^-sulfonique  («  7  »)  qu'on  prépare  par 
fusion  alcaline  de  l'acide  j3'-naphtylamine-p'-a*-disulfonique. 

Le  sel  de  sodium  de  l'acide  a<-amido-j3'-naphtol-^'-8ulfonique  est  employé  en 
photographie  comme  révélateur  sous  le  nom  d*Iconoffène, 

Parmi  les  colorants  azolques  importants  qui  prennent  naissance  par  l'action  des 
diazotques  bcnzéniques,  des  acides  diazonaphtalinesulfoniques,  et  des  dérivés  diazoT- 
ques  des  composés  azoamidés  sur  les  naphtylamines,  les  naphtols»  etc.,  et  surtout  sur  les 
dérivés  sulfonés  de  ces  substances,  on  peut  mentionner  : 

Benzolazo-a-naphtylamine,  C^H^— AzziAz-Ci«H«.AzH«  ; 

Orangé  II.  m  C/HnSO'Na)— AzzzAz-C'«H«(OH)  [|3]  ; 

Ponceau  2  R,  xylidine  diazotée  sur  «  sel  K  »  (Voir-ci-dessus)  ; 

Rouge  solide  C,  G'W(S0»Na)-Aziz.\z-G'W(OH)(S0»Na),  acide  naphtionique  et 
acide  «'-naphtol-x'-monosulfonique  ; 

Ecarlate  de  Biebrich,  C«H3(S0'Na)«-Azi=Az— CH»— Az=:Az— C'«H«(OH\  acide 
amidoazobenzène  disulfonique  et  j'B-naphtol  ; 

Noir  brUlant,  C>W(SO\\a)»-Az-Az— G'0H«-Az=Az-C"'H*(OH;(SO»Xa)«,  acide 
naphtylaminedisulfonique,  «-naphtylaminc  et  «  sel  R  »• 

Pour  le  Conjo,  la  Benropurpurine,  la  Êensazurine,  etc.,  v.  p.  411  etr^ia.         ^ 
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Dioœynaphlalines,  naphtoquinones. 

Dioxynaphtalines,  C'<>H*(OH}*.  La  plupart  des  isomères  possibles  sont  connus, 
deux  d'entre  eux,  les  hydronaphtoquinones  «-  (zi  a*-«')  et  p-  (zz«*-]5*),  oxydées  par 
Tacide  chromique,  donnent,  comme  Thydroquinone,  des  dérivés  quinoniques  (V.  p.371): 
les  naphtoquinones.  Le  dérivé  péri  (ct^-a,*)  paraît  présenter  les  mêmes  propriétés. 

On  connaît  un  grand  nombre  d*acides  dioxynaphtalinesulfoniques. 

a-naphtoquinone,  O^^H'O*,  s'obtient  comme  ci-dessus  ou  bien  par  oxydation  de  la 
naphtaline,  de  l'a-naphtylamine,  de  l'a-amidonaphtol,  etc.,  au  moyen  de  l'acide  chromi- 
que.  Tables  rhombiques  jaunes,  P.  F.  ia5^  ;  ce  composé  est  complètement  analogue  à  la 
quinone  ordinaire,  il  possède  une  odeur  semblable  et  est  entratnable  à  la  vapeur  d'eau. 

|3-naphtoquinone.  Aiguilles  rouge  jaunâtre  noircissant  quand  on  les  chauffe  à 
ii5-iao^  inodores  et  non  volatiles,  se  rapprochant  par  conséquent  de  la  phénanlhrène- 
quinone  (V.  ce  mot).  On  attribue  à  ces  deux  naphtoquinones  les  formules  dicétoniques  : 

CO 

I  II         II  et  f 

GO  iCO 

a-naphtoquinone  |3.naphtoquinone 

V.  Sckaltz,  Steinkohlentheer,  a*  édit.,  p.  73a),  car  elles  réagissent  avec  l'hydroxylamine 
en  donnant  des  oximes  (V.  nitrosonaphtols). 

L'«-naphtoquinone,  oxydée  par  le  chlorure  de  chaux,  donne  l'isonaphtazarine  ;  la 
^-naphtoquinone,  dans  ces  conditions,  est  transformée,  par  rupture  d'un  noyau  hexa- 
gonal, en  un  acide  lactonique  contenant  encore  tous  les  dix  atomes  de  carbone  ;  on 
peut,  en  partant  de  cet  acide,  arriver  à  l'isoquinoléine  (V.  ce  mot).  B.  26,  888,  ii38, 
1168,  1493;  27,  733  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  833,  834.  1079,  1177  ;  1894,. 2,  iSS?. 

Sur  la  y-naphtoquinone  (pèrinaphtoquinone),  v.  B.  23,  R.  635. 

On  connaît  aussi  des  ox3rnaphtoqainone8,  G'<»H*0«(OH). 

L'oxynaphtoquinone  ordinaire  est  un  dérivé  hydroxylé  de  l'a-naphtoquinone 
(O  :  0  :  OH  ^  a*  :  a*  :  |3*)  ;  une  autre  oxynaphtoquinone,  le  juglon  (O  :  O  :  OH  =: 
a*  :  a*  :  a')  (aiguilles  jaunes),  existe  dans  le  brou  de  noix,  il  a  été  préparé  .synthétique- 
ment  (B.  20,  934  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  3i3). 

Parmi  les  dioœynaphtoquinonet^  Ct*H*0«(OH)*,  on  peut  mentionner  la  naphtazarine 
(Rouasin),  Noir  (Calisarine,  matière  colorante  d'une  grande  valeur  qu'on  obtient  par 
l'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  sur  la  dinitronaphtaline-«,  et  dont  les  propriétés 
sont  analogues  à  celles  des  colorants  d'alizarine  ;  et  l'isonaphtazarine  (V.  ci-dessus 
et  B.  25,  |34, 1169  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  645,  1079). 

Homologues  de  la  naphtaline  et  carbures  analogues. 
Acides  carboxylés, 

La- et  la  ;3-métliylnap]italine,  C'oH^CH^  et  certaines  diméthylna- 
phtalines,  C'°H^(GH^)2,  existent  dans  le  g^oudron  de  houille  ;  un  certain 
nombre  de  ces  composés  peuvent  être  préparés  synthétiquement  en /partant  j 
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de  la  naphtaline  d'après  des  méthodes  analog^ues  à  celles  qui  fournissent  les 
homologues  du  benzène  en  partant  de  ce  carbure. 

JL.es  acides  naphtoïques,  C'<*H^.(CO<Hi,  se  préparent  par  saponification  des  naphta- 
lines cyanées  et  aussi  d'après  les  autres  méthodes  synthétiques  décrites  p.  384  et  suiv. 
Aig^uilles  difficilement  Bolubles  dans  Teau  chaude  qui,  distillées  avec  la  chaux,  se  dé- 
composent en  naphtaline  et  en  acide  carbonique.  De  ces  acides  dérivent  des  acides 
oxynaphtoïqtteB,  C><^H*(OH)(CO>H),  anaIo§^ues  à  l'acide  salicylique  ou  à  ses  isomères. 

Parmi  les  acides  naphtaliwdicarboxyUqtte»t  on  connaît  l'acide  naphtalique  (a*  :  «*) 
qui  fournit  À  haute  température  un  anhydride  analogue  à  Tanhydride  phtalique,  etc. 

Phénylnaphtaline,  C'®H'(C*H*)  ;  ce  composé  est  constitué  par  la  liaison  d'un 
noyau  naphtalique  et  d'un  noyau  benzénique  :  il  est  par  conséquent  analojs^ue  au  diphé' 
/ïy/tf,  CW— CW,  de  même  que  le  diaaphtyle,  C'W-G'W,  qui,  comme  le  diphényle, 
est  la  substance  mère  d'une  série  de  dérivés  (V.  ci-dessus  ;dinapbtols).  Les  trois  dinaph- 
tyles  isomères  a-a-,  ^-J3-,  a-|3-  que  prévoit  la  théorie  sont  connus. 

/CH» 

L'acènaphtène,  C'«H'«  =  G'«H«^  •  (a'  :  a*),  est  encore  un  dérivé  de  la  naphta- 
line, il  est  contenu  dans  le  goudron  de  houille.  Prismes  incolores,  P.  F.  96®,  P.  E.  ^77®. 
L'oxydation  transforme  ce  carbure  en  acide  naphtalique  ^V,  ci-dessus). 

Appendice  :  Indène. 

HC 

iCH 


''Kx)' 


Indèn»  =  c»H«  ^      ,       .       . 

ICH 

CH    CH» 

L'indène  possède  une  constitution  analogfue  à  celle  de  la  naphtaline,  il  se  présente 
comme  résultant  de  la  soudure  d'un  noyau  benzénique  et  d'un  noyau  pcntaméthyléni- 
que  (p.  43o),  il  est  contenu  dans  le  t^oudron  de  houille  [Kràmer  et  SpiUter,  B.  83,  8276  ; 
B.  s.  c.  1891, 1,  5o4}.  Huile  limpide  bouillant  à  180®,  d'odeur  rappelant  celle  de  la  naphta- 
line, et  qui  goudronne  par  contact  avec  H*SO*  concentré.  L'indène,  réduit  parle  sodium  et 
l'alcool,  est  transformé  en  hydrindènei  CHV^  (liq.  P.  E.  ijQ^)\  oxydé  par  l'acide  nitri- 
que, il  donne  de  l'acide  phtalique  ;  il  a  été  préparé  synthctiqucment  ainsi  qu'un  grand 
nombre  de  ses  dérivés  (v.  par  exemple,  A.  247,  139;  B.  22,  i83o  ;  23,  1881,  1887,  K.  5oa  ; 
27»  H.  465  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  828  ;  1890,  1,  65a  ;  1891,  1.  49B,  5oo). 


XXXI.  Groupe  de  l'anthracène  et  du  phénanthrène. 


A.  Antbracône. 

Antbraoène,  G'^H*^  {Dumas  et  Laurent  1882  ;  Fritzsche  1857),  For- 
mation-. I.  Les  réactions  pyrogènées  qui  conduisent  au  benzônç  et  à  la 
Qaphtaliae  donnent  aqssj  naissance  à  l'anthracène. 
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a.  Vo'tolylphénylcéton$,  chaaffée  avec  de  U  poudre  de  zinc,  donne  de  l'anthracèna 
(B.  7,  16);  chauffée  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  elle  donne  de  raqtbraquinone  (V.  ci- 
dessous)  : 

/CO  >v  /CH\ 

\CH»  \gH/ 

3.  Le  chlorure  de  benzyle^  chauffé  avec  de  l'eau  à  aoo®,  donne  de  Tanthracène  à  côté 
de  dibenzyle  (B.  7,  276)  : 

4G«H»-GH«Cl  =  G"H'»+  C«*H'*  +  4HC1. 

4-  L'action  du  sodium  sur  le  bromure  de  beneyle-o-bromé  en  solution  éthèrée  conduit 
d'abord  à  Vhydroanthracène  qui,  par  oxydation  (et,  en  partie,  spontanément  dans  la  réac- 
tion), se  transforme  en  anthracène  (B.  12,  1965)  : 

/Br  BrH«C\  /GH'V 

Cm'(  4-  ^G«H*  +  4Na  =  G«H*/  >G«H*  +  4NaBr  ; 

\CH«Br  Br/  \GH>/ 

C*U*(  ^G«H*  —  aH  =  C«H*<f    .       >G«H*, 

\CHV  \ch/ 

5.  Action  du  benzène  sur  Véthone  tétrabromé  symétrique  en  présence  de  chlorure 
d'aluminium  (B.  16,  633  ;  Bull.  soc.  chim.  1883,  2,  3i8  ;  v.  a.  B.  26,  1706  ;  Bull.  soo.  chim. 
1893,  2,  io56)  : 

BrCHBr  /GHV 

C«H"  +      .         +  cm»  =  C«H«/  .      ^G«H*  -I-  4HBr. 
BrGHBr  \gh/ 

6.  U  anhydride  phtalique,  chauffé  avec  du  benzène  et  du  chlorure  d'alu- 
minium, donne  de  l'acide  o-benzoylbenzotque  qui,  traité  par  Tanhydride 
phosphorique,  ïowvmi  àeVanthraquinone  {Behr  eivan  Dorp^  B.  7,678; 
95,  R.  276). 

Ce  composé,  réduit  par  la  poudre  de  zinc,  donne  de  Tanthracène  : 

\go/  \co.oh  \go/ 

G*H*C  >G«H*  +  6H  =  C«H*/ .    ^C«H*  +  aH"0. 

\go/  \gh/ 

Vanthranol  se  forme  d'une  manière  analogue  en  partant  de  l'acide  o-benzylbenxoTque. 

7.  Quand  on  traite  par  l'acide   sulfurtque  concentré  un  mélange  de  m-xylène  et  de 

cinnamcne  (V.  ce  mot),  il  se  forme  du  tolaylphénylpropaHe,  CH*— G^H*— CH* — CH^ 

qui,   surchauffé,  se  scinde  presque  quantitativement  en   méthylanthracène,  méthane  et 
hydrogène  (B.  23,  8272  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  496). 

8.  Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  Talizarine,  v.  p.  443. 

Constitution.  Les  modes  de  formation  de  l'anthracène  et  ses  rapports  avec 
Tanthraquinone,  dont  la  constitution  ressort  de  Téquation  6,  par  exemple, 
prouvent  que  la  molécule  d'anthracène  contient  deux  noyaux  benzéniques 
G^H*  liés  Vnn  à  Vautre  par  un  groupe  G^H*  {groupe  central)  ;  les  atomes 
de  carbone  de  ce  groupe  central,  d'après  la  synthèse  5,  sont  aussi  liés  entre 
eux  et  sont  placés  en  ortho  l'un  par  rapport  à  l'autre  dans  chaque  noyau  ^ 
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benzénîque  (synthèses  2  et  6  pour  l'un  des  noyaux,  synthèse  4  pour  les  deux). 
Autres  preuves,  v.  par  exemple  :  o,  Pechmann,  B.  IS,  2124.  La  constitution 
de  l'anthracène  est  donc  la  suivante  (Graebe  eiLiebermann,  A,  Spl,  •?,  3i3)  : 


H         H         H 

hc/y|Y\ch 


HC 


c 

H 


ou,       schématiquement, 


CH 


C 
H 


C 
H 


Les  deux  atomes  de  carbone  du  g^roupe  central  forment  donc  un  nouvel  anneau 
hexagonal  avec  les  atomes  de  carbone  des  noyaux  benzéniques  auxquels  ils  sont  liés,  de 
telle  sorte  que  Tanthracène  peut  être  aussi  considéré  comme  résultant  de  la  soudure  de 
trois  noyaux  benzéniques  ;  on  a  aussi  proposé  pour  ce  carbure,  en  dehors  de  la  formule. 

C«H*/ .    \c«H*,  la  formule  C«H*/^        J)G«H*  (formule  tquinoïde  »)  {Annstronff,  Froc. 

\GH/  ^^CH/ 

Ch.  Soc.  1890,  101  ;  B.  27,  3348;  Bull,  soc,  chim.  1895,  2,  467). 

L'anthracène  se  conduit  à  l'hydrogénation  d'une  manière  analog^ue  à  la  naphtaline, 
il  fixe  facilement  deux  atomes  d'hydrogène  aux  places  g  et  10  du  schéma  ;  le  groupe 
central  (groupe  «  méso  »)  présente  alors  un  caractère  plus  aliphatique,  les  deux  autres 
noyaux  prenant  entièrement  les  caractères  de  noyaux  benzéniques. 

Propriétés,  L'anthracène  forme  des  tables  incolores  douées  d*une  magni- 
fique fluorescence  bleue,  insolubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther,  facilement  solubles  dans  Teau  chaude,  P.  F.  243^, 
P.  E.  25i®  ;  il  forme  avec  lacide  picrique  un  composé  d'addition  (belles  ai- 
guilles roug-es). 

L'anthracène  est  transformé  par  la  lumière  solaire  en  un  polymère,  le paranthracène, 
(G^^H'V*  P-  F*  344^>  et  par  les  agents  de  réduction  en  hydroanthracône,  hydrure  {fanthra- 
cène,  G'*H'*  (V.  ci-dessus  mode  de  formation  4)»  tables  blanches  facilement  solubles  dans 
l'alcool,  P.  F.  107^  bouillant  sans  décomposition,  qui  redonnent  l'anthracène  quand  on 
les  chauffe  au  rouge  ou  bien  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré  ;  leur  constitution 
répond  à  la  formule  : 

\gh«/ 

Une  hydrogénation  ultérieure  conduit  à  C'*H'«  et  finalement  à  C'*H»*. 


Dérivés  de  l'antbracéne. 


La  théorie  prévoit  trois  isomères  monosubstitués  de  l'anthracène,  qu'on 
désigrne  par  les  lettres  <u,  p.  et  y-  :  ^^^  ,^^^^  ^^  GoOglc 
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Tableau  des  dérivés  anthracéniqaes  les  plus  importants. 


C>«H*CI  ]  anthracènes  chlorés, 
C'*H»CI«l  dichlorés,  dibromés 
C'*H«Br«i  (7) 

C»«H».AzO«   )  mono  et  dinitro- 
C'*H»^AzO")M  anlhracènc  ty) 


C'*H».AzH«  anthramine  (j3) 
C««H».SO»H  acide  anthr.-p-sulfonique 
G'*H*^SO*HV«l  •c*'^^*  anlhracène  disulfoni- 
^         '\  ques  «  et  p. 


Ci*H»(OH)  Oxyanthracènes  : 

C«H«^.       >CW.Oh"|  anthrol  Ic^HY    .         ^CW  anlhranol  (7) 

\ch/  13)  I  \C(OH)/ 

OH*/  >C«H*  anthronc,  hydr  :  G«HY  ^C'H*  hydroanthranol  vv) 

\C0/  \CH(OH)/ 

C>«H*(OH)<  Dioxyanthracènes  i 

/C(OH)\  /  irufol,    flayoIA 

C*H*^    .  >C*H*  antbrahydroquinone  (  isomères  :<  I 

\C(OH)/  \  (     chrysazol    / 

C'*H«0«  Anthraquinone  : 

C'*HW(SO>H)  )  acides  anthraquinone  l  /CH(OH)\ 

[  ^  Cm'{  >C«H*  oxanthranol. 

C'*HH)«(SO*H)«)  mono-,  disulfoniqucs  |  XCO         / 

C»*H'0*(OH)  Oxyanthraqainones  : 

C«H«|CO)«C«H»(OH)  :  «  z=  erylhroxy-,  J3  zz  oxyanthraquinone. 

C'*H»0«(OH)«  Dîoœyanthraquinones  : 

C«H«(CO)«C«H*{OH}«  :  a|3  zz  alizarine,  ««*  zz  quinizarine,  a!3'  zi  parpuroxanthine,  etc. 
C*H*(OH)(CO*)r/H^OH)  :  acides  anthraflavique  et  isoanthraflavique,  anthrarufine,  chrysa- 
zine  (v.  A.  280.  34). 

C'*H»0«(OH;'  Trioxyanthraquinones  : 

CW(CO)«C«H(OH)»  :  a|3«'  z=  purpurine. 

Isomères  :  flavo  et  anthrapurpurioe,  anthragallol,  etc. 
Tétraoxyanthraquinones  :  quinalizarine,  anthrachrysone,  rufiopine,  etc. 
Hejcaoxyanthraqainones  :  hexaoxyanthraquinone,  acide  rufis^allique. 


C'*H»(CH>)  Méthylanthracènes 
C'«H»(C«H»)  Phénylanlhracène,  etc. 

C«H*/^         ^C»H*  Alcovlhvdroanthracène 
\CHR/  '     ' 

C«H*/   .  >C*H*  Phénvlanthranol 

XC^GW)/  iphalidines) 


G'W(GH»)«  Diméthylanthracèncs. 

r-uti»  nrMi\}  AcidesanthracènecarboxuHques 
G  H  .GO«H){  ^^^  p^  ^j 

G«H*/™*       \C*H»  Alcoylhydroanlhra- 
\gR{OH)/  '    "o^s 

nvlo 
phtai 
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On  a  ici,  comme  dans  le  sohéma  de  la  pag-e  précédente,  i=4==^==8  =  «, 
2=:3  =  6=:7  =  j3,  9=  10  =  7.  Les  faits  connus  concordent  pleinement  avec 
cette  hypothèse. 

La  place  des  groupes  fixés  se  déduit  généralemenl  soit  de  la  manière  dont  se  com- 
porte la  substance  considérée  à  l'oxydation  (si  le  substituant  est  placé  en  7,  il  est  en  effet 
éliminé  avec  formation  d'anthraquinone),  soit  de  la  synthèse  de  cette  substance  (ta  cons- 
titution de  Talizarine,  par  exemple,  se  déduit  de  sa  formation  en  partant  ((epyrocatéchine 
et  d'acide  phtalique,  etc.). 

L'anthraquinone,  dans  laquelle  les  atomes  d'hydrog-ène  9  et  10  sont  rem- 
placés par  de  Toxyg-ène,  ne  donne  lieu  qu'à  deux  monosubstitués  isomères. 

II  peut  exister  un  très  grand  nombre  d'isomères  bisubstitaés  (V.  tableau). 

Parmi  ces  composés,  les  produits  de  substitution  halogènes  prennent  naissance 
directement  ;  oxydés,  ils  donnent  de  l'anthraquinone,  leur  halogène  est  donc  fixé  en  7. 
La  ^-anthramine  se  prépare  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  du  |3-anthroI  ;  Vanthrol,  par 
l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  anthracènesul/oniqae,  et  cet  acide  par  réduction  de 
l'acide  |9-anthraquinonemonosuIfonique,  ainsi  que  par  sulfonation  directe  de  l'anthra- 
cène  au  moyen  d'acide  sulfurique  de  concentration  moyenne  ;  \ts  dioxyanthracènêM  «•»  J3 
s'obtiennent  par  fusion  alcaline  des  acides  sulfoniques  ;  les  corps  intermédiaires  entre 
l'hydroanthracène  et  ranthraquinone,  c'est-à-dire  l'hydroanthranol,  l'oxanthranol,  l'an- 
thranol,  l'anthrahydroquinone  (Liebermann),  s'obtiennent  par  réduction  de  l'anthraqui- 
none; le  goudron  de  houille  parait  aussi  renfermer  des  oxyanthracènes.  Les  phtalidine* 
s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  les />A^a/m0s  (p.  426),  comme 
le  montre  le  schéma  : 

/GH(C«H")\  yG/G«H»)\ 

\CO.OH  \C(OH)  / 

acide  triphénylmcthane  carbonique  phénylanthranol 

(v.  d'ailleurs,  B.  18,  2i5o;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  lag),  elles  donnent  des  phtalidéines  à 
l'oxydation  (V.  cérulcine,  par  exemple,  p.  4^7)-  Les  dérivés  7  alcoylés  de  l'anthracène 
s'obtiennent  par  deshydratation  des  hydroanthranols  alcoylés,  composés  qu'on  préparc 
par  l'action  des  iodures  alcooliques  et  d'un  alcali  sur  l'hydroanthranol  ;  le  7-phényIan- 
thracène  prend  naissance  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  au  rouge  sur  le  phénylanthra- 
nol (qui  est  une  phtalidine).  (Pour  les  anlhraccnes  alcoylés  isomères,  v.  ci-dessous), 
L'anthraquinone  et  ses  dérivés  possèdent  un  in^térél  tout  spécial. 


Antliraquinone,  C'^H^O*  (Laurent  i834).  Synthèse:  voir  ci-dessus  ; 
s'obtient  facilement  par  oxydation  de  l'anthracène  au  moyen  de  l'acide  chro- 
mique  dissous  dans  l'acide  acétique  ;  elle  se  forme  aussi  dans  la  distillation 
du  benzoate  de  chaux. 
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Afg^illes  ou  prismes  jaunes  et  brillants,  solubles  dans  le  benzène  chaud, 
très  aisément  sublimables,  d'une  g'rande  stabilité  vis-à-vis  des  agents  oxy- 
dants, P.  F.  285°,  L'action  de  l'acide  iodhydrique  à  i5o^  sur  l'anthraquinone 
conduit  à  l'anthracène  et  au  dihydrure  de  ce  composé,  la  potasse  en  fusion 
la  transforme  en  acide  benzoïque  ;  elle  possède  plutôt  le  caractère  cétonique 
que  le  caractère  quinonique{Zincke,  Fittig)  :  l'acide  sulfureux  ne  la  réduit 
pas  et  elle  donne  une  oxime  avec  l'hydroxylamine. 

L'anthraquinone  peut  être  broniée,  nitrée  {en  donnant  de  r«'-6e'-cUnitroanthraqui- 
none,  par  exemple),  sulfonée  ;  l'acide  anthraquinone-jS-monosulfonique  forme  des 
feuillets  jaunes;  parmi  les  acides  disulfoniques,  on  en  connaît  deux  qui  peuvent  être 
obtenus  directement  en  partant  de  l'anthraquinone  ;  l'oxydation  des  acides  anthracène- 
sulfoniques  fournit  également  ces  deux  composés. 

La  fusion  alcaline  des  acides  sulfoncs  ne  conduit  pas  nettement  aux  dérivés  hydroxylés 
correspondants,  il  y  a  en  même  temps  fixation  d'oxygène  de  telle  sorte  que  les  acides 
monosulfoniques  donnent  des  mono  et  des  dioxyanthraquinones,  les  acides  disulfoni- 
ques des  di  et  des  trioxyanthraquinones  ;  on  régularise  industriellement  cette  oxydation 
en  ajoutant  du  chlorate  de  potassiuin  à  la  masse  ;  une  fusion  prolongée  avec  la  potasse 
provoque  une  décomposition  avec  formation  d'acides  oxybenzoîques. 

Les  oxyanthraquinoaes.  peu  vent  être  préparées,  d'une  manière  analogue  au  mode 
de  formation  donné  pour  l'anthraquinone,  p.  439»  6,  par  l'action  de  l'anhydride  phtalique 
sur  les  mono  et  dioxybenzènes  {Baeyer  et  Caro,  B.  7,  9Ô8  ;  8,  169),  par  exemple  : 

C«H*/  '      >0  -f  C«H*(OH)«  =z  {Cmx  ^Cm\OHy  -h  H«0  ; 

\co/  \co/ 

avec  le  phénol,  on  obtient  les  deux  oxyanthraquiuones  ^aiguilles  jaunes),  avec  la  pyrocaté- 
chine  :  l'hystazarine  et  l'alizarine,  avec  Thydroquinone  :  la  quinizarine,  etc.  ;  elles  peuvent 
en  outre  être  obtenues  par  fusion  alcaline  des  anthraquinones  chlorées  et  bromées  ; 
l'acide  m-oxybenzoTque  peut  être  directement  tranformé  en  acide  anthraflavique(V.  tab.) 
par  déshydratation  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  v.  A.  240,  a4^. 

L'allsarine,  C'^H*OS  est  la  belle  matière  colorante,  très  importante  et 
fort  anciennement  connue,  que  contient  lag-arance  (Hubia  tinctorum)  ;  cette 
plante  la  renferme,  à  côté  de  purpurine,  sous  forme  d'un  g-lucoside  facilement 
décomposable,  l'acide  rubérythriquc  (G*''H**0**)  (V.  ce  mot).  Depuis  1871, 
l'alizarine  est  préparé  industriellement  en  partant  de  l'anthracène  au  moyen 
de  l'acide  anthraquinonemonosulfonique  (V.  ci-dessus)  {Graebe  et  Lieber- 
mann,  Caro,  Perkin,  B.  3,  SSg  ;  A.  leo,  i3o)  ;  cette  préparation  tire  son 
orig-ine  de  ce  fait  observé  par  Graebe  et  Liebermann  (1868,  B.  1,  49; 
A.  Spl.  7,  297)  que  l'alizarine,  chauffée  au  roug-e  avec  de  la  poudre  de  zinc, 
se  réduisait  en  donnant  de  Tanthracène. 

L'alizarine  sublimée  se  présente  sous  forme  d'aigfuilles  ou  de  prismes  rou- 
g-es  doués  d'un  éclat  mag-nifîque,  fusibles  à  289®,  facilement  solubles  dans 
Talcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  en  tant  que  phé- 
nol, elle  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  roug-e 
violet  ;  elle  forme,  avec  les  oxydes  métalliques,  des  composés  colorés  insolu- 
bles, des  c  laques  u  (la  laque  d'alumine  et  la  laque  d'étain  sont^'un  rouge 
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superbe,  la  laque  de  fer  est  violet  noir,  la  laque  de  chrome  couleur  bordeaux)  ; 
c'est  à  Taide  de  ces  laques  qu'on  fixe  Talizarine  sur  Hbre  en  teinture  et  en 
impression  ;  les  tissus  à  teindre  sont  préparés  pour  la  fixation  du  colorant 
par  un  mordançaçe  préalable  au  moyen  d'acétate  d'Al  ou  de  Cr,  de  sulfori- 
cinate  d'ammoniaque  (Y.  ce  mot),  d'huiles  partiellement  décomposées  con- 
tenant des  acides  gras,  etc.  (teinture  en  Rougpe  turc). 

L'alizarine,  traitée  par  Tammoniaque  et  la  poudre  de  zinc,  donne  Tanthrarobine, 

/qoHK 

dioxyanthranolj  G*H*/^    .  ^C«H*(OH)*,   poudre   blanc  jaunâtre,  se  transformant  en 

\CH      / 
alizarine  par  oxydation,  qu'on  emploie  contre  les  maladies  de    la  peau  à  cause  de  ses 
propriétés  réductrices. 

Les  vapeurs  nitreuses  transforment  Talizarine  en  un  colorant  jaune  rou^eâlre,  la 
^-nitroalizarine,  Orangé  (Talisarine,  C"H^(AzO*)0*  ;  ce  composé,  traité  par  la  glycérine 
et  Tacidesulfurique  (réaction  de  Shraup),  est  transformé  en  Bleu  d'alizarine,  C^^*AzO^ 
(v.  quinoléine),  colorant  bleu  aussi  très  important. 

La  purpurine,  Tantlirapurpurine,  la  flavopurpurine  sont  des  co- 
lorants de  g'rande  valeur  qui  sont  préparés  industriellement,  ainsi  qu'un  de  leurs 

isomères,  ranthragallol,  C«H*^        ^O»H(0H,*,  Brun  d'anthracène,  qui   s'obtient  par 

\C0/ 
l'action   de   l'acide  sulfurique  concentré   sur   un    mélange  d'acide  gallique   et  d'acide 
benzolque. 

Le  Bordeaux  d'alizarine,  Quinalizarine,  tétraoxyanlhraquinone,  D*H*0>(OH)* 
(v.  B.  23,  3739;  Bull.  soc.  cbim.  1891,  1,  9o3),  s'obtient,  sous  forme  d'ester  sulfurique  faci- 
lement saponifiable,  en  traitant  l'alizarinc  par  de  l'acide  sulfurique  fumant  très  riche 
en  anhydride  ;  oxydé,  il  fournit  de  la  penta  puis  de  rhexaoxyanthraquinone 
(«   Alizarihecyanines  »),  colorants  teignant   en  bleu    violet   sur  mordants    de  chrome 

IV.  J.  pr.  Ch.  43,  287,  246). 

Les  colorants  connus  sous  le  nom  de  Bleus  d'anthracène  sont  analogues  à  ces 
composés,  on  les  obtient  en  traitant  successivement  l'a'-aMinitroanthraquinone  par  de 
l'acide  sulfurique  fumant  puis  par  de  l'acide  ordinaire,  ils  donnent  des  nuances  bleues 
sur  mordants  de  chrome,  on  peut  aussi  préparer  directement  une  hexaoxyanlhraquinone 
par  oxydation  de  l'anthraquinone  au  moyen  de  l'anhydride  sulfurique. 

La  propriété  que  possèdent  ces  composés  de  teindre  les  mordants  est  liée,  d'après 

V.  Kostaneckif  à  la  présence  dans  leurs  molécules  de  deux  groupes  hydroxyle  situés  en 
oriho  l'un  par  rapport  à  Vautre. 

La  galloflavine,  G"H*0*,  colorant  jaune  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'air  sur  une 
solution  alcaline  d'acide  gallique,  est  analogue  aux  colorants  d'anthracène  dans  ses  pro- 
priétés {liohn  et  Graebe,  B.  20,  2827  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  366). 

Homologues  de  Vanthracène. 

(V.  ci-dessus,  synthèse  7,  par  exemple)  ;  le  goudron  de  houille  renferme  quelques- 
uns  de  ces  carbures,  par  exemple  :  le  méthylanthracène  (GH^  en  a  ou  ^),  C'*H'.CH', 
P.  F.  199*,  analogue  de  l'anthracène,  s'oxyde  en  donnant  de  la  méthylanthraquinone. 

Le  dimèthylanthracène,  P.  F.  3r>4-'>35",  dont  on  a  aussi  préparé  synthétiquemenl 
des  isomères. 

Les  trois  acides  anthracônemonocarboxyliques  possibles  sont  connos^insi  qu'un 
certain  nombre  d'acides  dicarboxy les  dérivant  de  l'anthracène.    gitized  by  VjOOQIC 
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B.  Pbénantlirône. 

Pliénantlirône,  C**H*°  [Fittig  et  Ostermayer  (1872)  ;  A  166,  36iJ  ; 
contenu  dans  le  gcoudron  de  houille  où  il  accompagne  Tanthracène.  Feuillets 
brillants  et  incolores  se  dissolvant  plus  facilement  dans  Talcool  que  Tan- 
thracène  en  donnant  une  solution  douée  d'une  fluorescence  bleue.  P.  F.  96®, 
P.  E.  340*^  ;  on  le  sépare  de  Tanthracène  par  oxydation  partielle  (Fanthra- 
cène  est  d'abord  attaqué)  et  distillation.  Les  agents  oxydants  le  transforment 
en  acide  diphénique  (p.  412). 

Formation  i.Par  voie  pyroçénée,  en  faisant  passer,  dans  un  tube  chauffé  au  rouge, 
du  toluène,  du  stilbène,  du  dibenzyle  ou  de  l'o-ditolyle. 

3.  A  côté  d*anthracène,  par  l'action  du  sodium  sur  le  bromure  de  benzyle  o-bromé 
(p.  439^. 

3.  Le  diazolquede  Tacide  «-phényl-o-amidocinnamique,  agité  avec  du  cuivre  divisé, 
perd  de  l'azote  et  de  Teau  en  donnant  de  l'acide  phénanthrônecarboxylique  qui, 
par  perle  de  CO^  donne  du  phénanthrène  (B.  29,  496)* 

4.  Distillation  delà  morphine  sur  la  poudre  de  zinc. 

Constitution.  L'obtention  du  phénanthrène  en  partant  de  l'o-ditolyle  et  sa  transfor- 

C«H*-GO«H 
mation  en  acide  diphénique,  >  ,  par  oxydation  prouvent  qu'il  dérive  du  diphé- 

C«H*-CO«H 

nyle  et  qu'il  contient  un  atome   de  carbone   lié  à  chacun  des  noyaux  benzéniques,  cet 
atome  étant  joint  à  son  correspondant  par  une  double  liaison  (démonstration  :  formation 

r/H*-CH 
du  phénanthrène  en  partant  du  stilbène,  h   ,  par  exemple,   formation  qui  corres- 

C«H»-GH 
pond  entièrement  à  celle  du  diphényle  en  partant  du  benzène)  ;  l'acide  diphénique  étant 
un  acide  diortho-diphényldicarboxylique,  le  phénanthrène  est  par  conséquent  un  dérivé 
diortho  et   possède  la  constitution   suivante    {Schultr,  A.  196,   i;  203,  g5  ;   Bull.   soc. 
chim.  1881.1,393): 

HC_CH 
G«H^-CH  HÇ_iX'     XÇJCE 

HC      CH     HC~CE 

Les  deux  groupes  CH  forment  donc  un  nouvel  anneau  hexagonal  avec  les  atomes  de 
carbone  des  noyaux  benzéniques  du  diphényle  avec  lesquels  ils  sont  liés  :  de  sorte  que 
le  phénanthrène,  comme  l'anthracùne,  peut  aussi  être  considéré  comme  résultant  de  la 
soudure  de  trois  noyaux  benzéniques  ou  d'un  noyau  naphtalique  et  d'un  noyau  bcn« 
zénique. 

Du  phénanthrène  dérivent  des  produits  de  substitution  et  d'addition  (un  tétra- 
hydrure,  par  exemple),  des  composés  nitrés,  amidés,  sulfonés.  des  dérivés  cyanés,  des 
acides  carboxylîqaes  et  des  dérivés  hydroxylés.  Le  phénanthrol  est  un  oxyphénan- 
thrène.  la  phènaiithrônehydroquinone,  C'*H"(OH)<,  est  undioxyphénanthrènc  qui  se 
transforme  par  oxydation  en  phénanthrènequinone,  composé  qu'on  obtient  aussi  direc- 
tement par  l'action  de  l'acide  chromique  sur  le  carbure. 
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C«H*— GO     .     .  ,  ^    .  , 

Phénantlirèiieqalnone,  I  i     (aig'uillesorangpées,  fusibles  à  200^, 

distillant  sans  décomposition)  ;  ce  composé  possède  le  caractère  d'une  dicé- 
tone^  il  réag-it  avec  Thydroxy lamine,  avec  le  sulfite  de  sodium,  etc.,  mais  il 
est  réduit  par  Tacide  sulfureux  en  donnant  Thydroquinone  correspondante. 
La  phénanthrènequinone  est  incolore  et  n*est  pas  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau,  elle  donne  une  coloration  vert  bleu  quand  on  l'ajoute  à  un  mélangée 
d'acide  acétique,  d'acide  sulfurique  et  de  toluène  contenant  du  thiotolène  ; 
si  on  dilue  la  masse  avec  de  l'eau,  puis  qu'on  batte  à  l'éther,  ce  solvant  se 
colore  en  violet  (réaction  de  Laubenheimer,  (B.  17,  i338  ;  Bull.  soc.  chim. 
1885,  S,  541;. 

O.  Carbures  plus  complexes. 

Fluoranthéne,  G>»H<»,  pyrène,  C>*H>»,  ohryiéne,  G"H<«,  rètène,  G'*H>S  pioène, 
CH'^;  ces  carbures  ont  été  tirés  de  la  partie  du  jg^oudron  de  houille  bouillant  au« 
dessus  de  36o^  Le  phénanlhrène^  le  pyrène  et  le  fluoranthène  sont  aussi  contenus  dans 
le  Stuppfctt,  produit  de  distillation  du  minerai  de  mercure  d'Idria. 

Feuillets  blancs,  distillant  sans  décomposition,  qui,  par  oxydation,  peuvent  être 
transformés  en  cétoncs  correspondantes. 

ConstUaiion  : 

CJW\  G«H^— GH  G«H*— GH      G^^H^-GH 

I      /CH\  I  II  I  II         I  II    . 

G«H^\GH/  C»«H«-GH     ^^,j^,^C«H«-GH       G»oH«-GH 

fluoranthène.  chrj'sène.  rétènc  picène. 

Constitution  du  pyrène  :  Bamberffer,  A.  240,  i47  ;  du  chrysène  :  B.  26,  1745  ;  B.  s.  c. 
1893.  2,  1078  ;  du  picène  :  A.  284,  52  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  816. 

Perhydrorètène,  C'*H'*,  existe  à  Tétat  naturel,  il  constitue  Ia  fichtelite. 


XXXII.  Groupe  de  l'indigo  (groupe  de  l'indol). 


L'indigo,  G'^H'^Az-O^,  est  une  matière  colorante  bleue  connue  depuis 
(les  siècles  qu'on  extrait  de  diverses  plantes  (Indig-ofera  tinctoria,  Isatis 
tinctoria),  et  qui  possède  une  très  grande  importance,  surtout  pour  la  tein- 
ture du  coton.  L'indig-o  commercial  contient,  outre  Tindig-o  bleu  (indigfo- 
tine),  différentes  substances  :  les  g-ommes  d'indigo,  le  brun  et  le  rouge  d'in- 
digfo,  qu'on  peut  en  extraire  par  des  solvants  appropriés.  Les  plantes  à 
indig*o  ne  le  contiennent  pas  à  l'état  libre,  mais  bien  sous  forme  d'iuj  g'iucor 
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side,  rindica&9  qui  Tabandonne  sous  Paction  des  acides  étendus  ou  sous 
l'influence  de  Tair  en  présence  d'eau. 

L'indig-o  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  bleu  foncé  douée  d'un  reflet 
cuivré  ;  quand  il  est  sublimé,  il  forme  des  prismes  roug^e  de  cuivre  ;  il  est 
insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels,  dans  les  acides  étendus  et 
dans  les  alcalis  ;  il  se  dissout  dans  Taniline  chaude  avec  une  coloration  bleue, 
dans  la  paraffine  en  donnant  une  solution  roug^e  et  peut  cristalliser  dans  ces 
deux  solvants.  La  vapeur  d'indig^o'  est  roug-e  foncé,  sa  densité  confirme  la 
formule  G^'^H^^Az^O*  donnée  à  ce  composé  ;  Tindig'O,  traité  par  les  réduc- 
teurs :  sulfate  ferreux  alcalis  ou  chaux,  g'iucose  et  soude,  hydrosultite  de 
soude,  efc.  est  transformé  en  indigo  blanc,  C'^H^^Az'^O^  poudre  blanche 
cristalline,  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  se  dissolvant  dans  les  alcalis 
comme  un  phénol  en  donnant  une  solution  {cuve  d'indigo)  qui  s'oxyde  éner- 
g'iquemcnt  au  contact  de  Toxyg'ène  de  l'air  en  abandonnant  la  matière  colo- 
rante sous  forme  de  pellicules  bleues. 

L'acide  sulfurique  concentré  ou  fumant  dissout  à  chaud  l'indig'o  en  le 
transformant  en  acides  mono  et  disulfoniques  :  le  premier,  Tacide 
€  phénicique  »,  est  difficilement  soluble  dans  l'eau,  le  second  est  facilement 
soluble,  son  sel  de  sodium  constitue  le  Carmin  dUndiffo  du  commerce. 

L'indigo,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  donne  de  Tisatine  ;  distillé  avec  la 
potasse,  il  donne  de  l'aniline  ;  fondu  avec  cette  base,  il  fournit  de  l'indoxyle  ; 
chauft'é  avec  de  l'oxyde  de  manganèse  et  de  la  potasse,  il  se  transforme  en 
acide  anthranilique  (p.  SgS). 

Obtention  synthétique  de  l'indigo  {Baeyer  et  ses  élèves,  B.  14,  1741  î 
IB,  775,  2098,  2856  ;  16,  1704,  2188,  etc.  ;  Bull.  soc.  chîm.  188d,  1, 
219;  1883,  1,  3oi,  606;  1883,8,  565  ;  1884,8,  478). 

1.  En  partant  du  chlorure  d'isatine  (V.  ce  mol). 

2.  Au  moyen  de  l'acide  o-nitrophénylpropioliquCy  en  chauffant  ce  com- 
posé avec  du  glucose  en  solution  alcaline,  par  exemple  : 

2C«H*(AzO«)C^G.CO«H+4H  =  ^«Hi^AzK)» -f  aCO«  +  aH«0. 

3.  En  traitant  par  l'acide  sulfurique  ro-dinilrodiphcnyldiacétylcne, 
C«H*(AzO*)— C^C— C^C— C«H*(AzO«),  et  en  réduisant  le  produit  formé  dans  la  réaction. 

4.  Par  Taction  des  alcalis  étendus  sur  une  solution  (ï o-nitrobenzaldé- 
hyde  (p.  879)  dans  Vacétone  : 

aG«H*(AzO«)COH  +  2C»H«0  —  C'<»H'0Az«O«  +  2C«H*0«  +  3H«0. 
Dans  cette  réaction,  il  se  forme,  comme  produit  intermédiaire,  le  composé  : 
C«H*(AzO«)— CH(OH)— GH«-CO-CH'. 

5.  Par  oxydation  de  Tacide  indoxylique  et  de  Vindoccyle  (V.  ci -dessous). 

f).  Synthèse   de  Flimm  (B.  23,  57  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  2,  i3o)  :  fusion  de  la  mono- 

bromacétanilidc,  C*H'— AzH.CO.CH«Br,  avec  les  alcalis. 
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7.  Synthèse  à^Heumann  (B.  83,  3o43  ;  BulL  soc.  chim.  1891,  1,  342  ; 
B.  d<l,  2087  ;  Bull.  soc.  chim.  189d,  9,  387).  On  chauffe  avec  de  la  soude 
caustique  la  phénylglycine,  G^H^ — AzH — GH* — CO*H  (aniline  et  acide 
acétique  monochloré,  v.  B.  86,  2029;  Bull.  soc.  chim.  1898,  8,  1202)  ou 
son  dérivé  carboxylé  (analogue  de  l'acide  anthranilique),  on  dissout  dans 
Teau,  puis  on  oxyde  à  l'air  la  solution  alcaline  du  leucodérivé  (indoxyle  ou 
acide  indoxylique)  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction. 

L'indoxyle,  par  exemple,  se  forme  de  la  manière  suivante  : 

/AzH  V  /AzH    \ 

hok:/  \C(OH)y 

On  peut  obtenir  d'une  manière  analog^ue  des  homologues  de  Pindigo;  l'action  de 
l'acide  sulfurique  fortement  fumant  sur  la  phényiglycine  conduit  aux  dérivés  sulfonés 
du  colorant. 

L*indigo  possède  très  vraisemblablement  la  constitution  suivante  : 

\  GO  /  \  GO  / 

L'indirubine  (indi^opurpurine),  isomère  rouge  de  l'indigo,  existe  dans  l'indigo 
commercial  et  a  été  obtenu  synthétiquement. 

Parmi  les  dérivés  substitués  de  l'indigo,  on  a  préparé  l'indigo  dichloré,  dibromé, 
télrachloré,  diéthylé,  le  tolyl  et  le  xylylindigo,  etc.,  et,  en  outre,  un  acide  indigodicar- 
boxylique  (v.  par  exemple  :  B.  12,  458). 


Dérivés  de  Tixidigo 


C'H'AzO* 


C'HUzO* 


G'H'AzO 


C'H'Az 


C''H«»Az(C02H) 


C"H«{CH')Az 


isatine  (V.  ci-dessous) 

dioxindol  (p.  4^0) 

oxindol  (p.  45o) 

indoxyle 

indol  (p.  4^1  ) 

ac.indolcarboxylique(.S.  p.  ex) 

scalol.    .    .    * i   , 

et  isomères. 


C«H*/    ^\c(OH) 
\C0/ 

\gH(OH)/ 

/AzHV 

\CH«/ 

.  /AzH    V 
C«H*/  >CH 

\C(OH)/^ 

/AzHV 

C«H*/  >CH 

\CH   / 

/AzH       \ 
çm\  >CH 

\C{CO«H)/^ 


/AzH    \      -^ 
C«H*/  >GH 

\G(CH>)/ 
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I .  Ij'i8atlne,C*H*^         y  C(OH),  s'obtient  facilement  en  oxydant  l'indigo 

au  moyen  de  l'acide  nitrique  (Erdmann  et  Laurent  i84i,  v.  aussi  :  B.  1*7, 
976)  ;  on  peut  aussi  la  préparer  par  oxydation  du  dioxindol,  de  Toxindol 
(indirectement)  et  de  l'indoxyle  {Baeyer)  ou  en  chau£Fant  avec  les  alcalis 
l'acide  o-nitrophénylpropioUque.  Prismes  monocliniques  rouge  jaunâtre  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  se  dissolvant  aisément  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool  en  donnant  une  solution  rouge  brun  ;  l'isatine  se  dissout  dans  une 
lessive  de  potasse  en  donnant  d'abord  une  liqueur  violette  qui  contient  le 
composé  G'H*AzO.OK  qui,  par  élévation  de  température,  se  transforme  en 
isatate  de  poUssium,  G«H*(AzH«)-CO— COOK  (p.  4oi)  ;  Tisatine  est  la 
lactime  de  l'acide  isatique  (elle  a  aussi  été  considérée  comme  la  lactame  de 
cet  acide,  v.  B.  83,  253). 

Synthèse  :  en  partant  de  l'acide  o-nîtrobenzoylformique,  v.  p.  4oi.  Réaction  avec  le 
thiophène,  v.  p.  387.  On  connaît  des  dérivés  chlorés,  bromes,  nitrés  de  Tisatine  ;  traitée 
par  l'ammoniaque,  l'isatine  échange,  en  tant  que  cétone,  0  contre  AzH  en  donnant 
l'imesatixie,  C'H'AzO(AzH)  ".  L'action  de  l'hydroxylamine  la  transforme  en  isatoxime, 

/Az  V 

C*HY  ^C.OH,  aiguilles  jaunes   qu'on  obtient  aussi  par  l'action  de  l'acide 

\C  (:  Az.OH)/ 
nitreux  sur  l'oxindol.  La  méthylisatine,  homoloi^ue  de  l'isatine,  peut  être  obtenue  en 
partant  de  {Htoluidi ne -f- acide  acétique  dichloré,  il  se  forme  d'abord  dans  la  réaction  un 
dérivé  tolylé  de  la  méthylimesatine  (B.  18,  190;  B.  s.  c.  1886.  1,  586).  L'isatine,  oxy- 
dée par  l'acide    chromique,    fournit  l'acide  isatoïque,  C'HWzO',   qui  n'est  autre  que 

/GO 
l'acide  anthranilecarbonique,    C*H*^     |  (p.  894). 

\Az— CO«H 

/AzV 
L'isatine  donne  un  éther  méthvlique,  la  méthylisatixie,  C«HY  ^C.O.CH', 

\go/ 

cristaux  rouge-sang  qu'on  obtient  au  moyen  du  dérivé  argentique  de  l'isatine  (poudre 
rouge)  et  de  l'iodure  de  méthyle  ;  ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  de 
l'acide  isatique  et  de  l'alcool  méthylique  (rupture  de  la  liaison  lactimique  et  saponifica- 
tion de  l'ester  méthylique  formé),  réaction  d'où  découle  la  formule  de  constitution  de 
l'isatine  donnée  ci-dessus. 
Un  isomère  du  composé  précédent,  la  mèthyipseudoisatine,  dérive  d'un  isomère  in- 

/AzH\ 
connu  de  Tisatine,  la  pseudoisatine,  C*H*^  yCO,  lactame  de  l'acide amidobenzoyl- 

\C0   / 
formique  ;  on  l'obtient,  par  exemple,  en  traitant  le  méthylindol  (V.  ci-dessous)  d'abord 
par  l'hypobromite  de  soude,  puis  ensuite   par  la   potasse  alcoolique,  elle  possède    la 

formule  C«H*^  yCO  (B.  17,  oSg  ;  B.  s.  c.  1886, 1,  5ii)  car  elle  se  dissout  dans 

\C0         / 
les  alcalis  en  donnant  aussitôt  de  l'acide  méthylisatique^  C*H^(A2H.CHS)— CO— CO*H. 

/AzV 
Chlorure  d'isatine,  C«H*^         ^C.Cl  ;   s'obtient   par  l'action   du  pentachlorure   de 

\co/ 

phosphore  sur  l'isatine.  Aiguilles  brunes  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  avec  une 
coloration  bleue.  Ce  composé,  traité  par  l'acide  iodhydrique  ou  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique,  se  transforme  en  indigo  (synthèse  de  ce  composé,  Baeyer)  :  ^  j 

aC«H*Az0Cl  +  4H  =  G'«H««Az*0«  +  aHCl.         tized  by  VjOOglC 
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/AzH       \ 
a.  Diozindol,  C«Hx  >C0,  anhydride  intérieur  d'un  acide  instable  à  Tétai 

\CH(OH)/ 
libre  :  l'acide  o-amidophénylglycoiique  (V.  p.  4oo)  ;  on   l'obtient  par  réduction  de  l'isa- 
tine   au    moyen  de    la    poudre  de  zinc  et  de  l'acide  chiorhydrique.  Prismes    incolores, 
facilement  solubles,  fondant  À  I8o^  s'oxydant  facilement  en  donnant  de  l'isatine  et  pos- 
sédant à  la  fois  des  propriétés  basiques  et  des  propriétés  acides. 

3.  Oxindol,  G*H*<[^  yCO,  lactame  de  Tacide  o-amidophénylacéli- 

que  ;  on  l'obtient  par  réduction  de  Tacide  o-nitrophénylacétique  et,  en  ou- 
tre, en  réduisant  le  dioxindol  par  Tétain  et  l'acide  chiorhydrique.  Aiguilles 
incolores,  P.  F.  120^,  s'oxydant  facilement  en  donnant  du  dioxindol  et  pos- 
sédant, par  conséquent,  de  faibles  propriétés  réductrices. 

L'oxindol  est  à  la  fois  acide  et  base,  il  se  dissout  dans  les  alcalis  comme  dans  les 
acides;  traité  par  l'eau  de  baryte  à  haute  température,  il  se  transforme  en  o-amidophé- 
nylacétate  de  baryum  (B.  16,  1704;  B.  s.  c.  1883,  2,  565);  il  peut  échanger  son  hydrogène 
amidique  contre  les  groupes  éthyle,  acétyle.  nitroso,  etc. 

/AzH    \ 

4.  Indoxyle,  G*H*î(^  ^^^'  isomère  de  l'oxindol,  peut  être  obtenu. 

soit  en  partant  de  l'acide  indoxylique  par  perte  d'acide  carbonique,  soit  au 
moyen  de  la  phénylg-lycine  (d'après  la  synthèse  de  la  p.  448),  soit  par  l'action 
de  la  potasse  en  fusion  sur  l'indig-o  ;  il  est  contenu  dans  l'urine  des  herbivo- 
res à  l'état  d'ester  sulfurique,  C^H^Az.O.SO^K,  indoxylsulfate  de  potassium 
{Indican  animal).  Huile  ne  s'entrafnant  pas  à  la  vapeur  d'eau,  se  dissolvant 
assez  facilement  dans  l'eau  en  donnant  une  solution  douée  d'une  fluorescence 
jaune. 

L'indoxyle  se  dissout  dans  l'acide  chiorhydrique  concentré  avec  une  coloration 
rouge,  il  est  très  instable  et  goudronne  facilement,  il  s'oxyde  en  solution  alcaline  au 
contact  de  l'air  et  en  solution  chiorhydrique  par  addition  de  Fe*C^l*  en  se  transformant 
dans  les  deux  cas  en  indigo. 

/Az(AzO)\ 
L'indoxyle  donne  un  dérivé  nitrosé,  C*HY  ^CH,   possédant  le   caractère 

\C(OH)     / 

des  nitrosamines,  il  contient  donc  un  groupe  imide;  comme  il  renferme  en  outre  un  hy^ 
droxyle  alcoolique  puisqu'il  fournit  en  acide  indoxylsulfurique,  sa  constitution  est  de 
ce  fait  déterminée. 

L'indoxylsulfate  de  potassium  (v.  ci-dessus),  feuillets  brillants,  se  prépare  syn- 
thétiquement  en  chauffant  l'indoxyle  avec  du  pyrosulfate  de  potassium,  K*S*0';  chauffé 
avec  les  acides,  il  subit  la  décomposition  inverse. 

L'échange  de  l'H  (alcoolique)  de  l'indoxyle  contre  C*H»  conduit  à  l'éthylindoxyle  ; 

/AzHV 
on  connaît  aussi  des  dérivés  du  pseudolndoxyle  hypothétique,  C*Hx  •CH*, 

\co  / 

certains  d'entre  eux  peuvent  èive  transformés  en  dérivés  de  l'indigo  (diélhylindigo). 

/  AzH  V 
Acide  indoxylique,  C*H*/  i>C — ('.0*H,  dérivé  carboxylé  de  l'indoxyle,  cri»- 

\C(OH)/ 
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taux  blancs  que  le  chlorure  ferrique  transforme  en  indigo  et  qui,  fondus,  se  décompo- 
sent en  indoxyle  et  ncide  carbonique;  cet  acide  s'obtient  aussi  soit  en  chauffant  pru- 
demment l'acide  phéiiylglycinecarbonique  avec  de  la  soude  caustique,  soit  par  l'action 
de  la  soude  en  fusion  sur  l'ester  éthylindoxylique  (prismes  épais,  P.  F.  lao**)  qu'on 
obtient,  par  exemple,  en  réduisant  l'ester  éthyl-o-nitrophénylpropioliquc  par  le  sulfure 
d'ammonium. 

La  substance  mère  du  groupe  indigotique  tout  entier  est  Tixidol, 

/AzHv 
G'H*^  ^C^  (Baeyer,  1868),  composé  qu'on  obtient  :  par  distillation  de 

Toxindol  avec  la  poudre  de  zinc;  en  chauffant  l'acide  o-nilrocinnamique  avec  de 
la  potasse  et  de  la  limaille  de  fer;  en  chauffant  l'o-diamidostilbène  qui  perd  de  l'ani- 
line dans  la  réaction  (B.  28,  i4ii  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  ii54);  par  l'action  de  Talcool- 
ate  de  sodium  sur  le  chlorure  de  cinnaményle-o-amidé  (acide  o-nitrocinnamique 
-f-  acide  hypochloreux  —  CO*)  : 

/AzH*  /AzHV 

G»HY  +  NaOC«H»  =:  C«H*/  >CH  -f  NaCl  +  C«H«OH  ; 

\CH=CH.C1  \CHy 

rindol  s'obtient  encore  en  parlant  de  Valbumine  soit  par  la  digestion 
pancréatique,  soit,  à  côté  de  scatol,  par  fusion  avec  la  potasse  ;  en  faisant 
passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  la  vapeur  de  certaines  anilines 
substituées,  la  diéth}fl-o-toluidine,  par  exemple,  etc.  Feuillets  blancs  et  bril- 
lants, fusibles  à  52<^,  facilement  entraîna  blés  à  la  vapeur  d'eau,  d'une  odeur 
particulière  rappelant  celle  des  matières  fécales.  L'indol  est  très  faiblement 
basique;  il  colore  en  rouge  cerise  un  copeau  de  sapin  humecté  d'acide  chlor- 
hydrique  ;  traité  par  Tacide  nitreux,  il  fournit  un  précipité  rouge  partielle- 
ment formé  de  nitrosoindol  [G*n^Az(AzO]*  (réactions  sensibles,  v.  aussi 
B.  8d,  1976  ;  Bull.  soc.  chim.  18QO,  1,  654)  ;  Tacétylation  le  transforme 
en  acétylindol;  ces  derniers  faits  prouvent  que  l'indol  contient  un  groupe 
imide. 

Constitution.  La  molécule  de  l'indol  se  présente  comme  résultant  de  la  soudure  d'un 
noyau  pyrroiiqae  et  d'un  noyau  bensénique,  ces  deux  noyaux  possédant  deux  atomes  de 
carbone  en  ortho  communs  : 

(ax)AzH       CH 

f^)CHl IsyCR  XCH/- 

CH 

On  peut  déduire  de  l'indol  un  grrand  nombre  de  dérivés  par  des  substitutions  qui 
peuvent  porter  soit  sur  l'hydrogène  imidique,  soit  sur  les  atopies  d'hydrogène  désignés 
par  les  lettres  a  et  {3,  soit  enfin  sur  ceux  du  noyau  benzénique;  ces  dérivés  peuvent 
être  préparés  synthétiqaement  en  condensant,  par  exemple,  des  hydrazines  aromatiques 
primaires  ou  secondaires  avec  l'acide  pyruvique  ou  avec  certains  composés  céioniques 
ou  aldéhydiquesj  puis  en  traitant  les  hydrazones  ainsi  obtenues  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ou  le  chlorure  de  zinc  {E.  Fischer,  A.  236, 1 16  ;  242,37a  ;  Bull.  soc.  chim.  1887, 1.  6Ôp  ;^ 
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1889,   1,  C70;   racélone-phényihydrazone    donne    dans   ces   conditions  l'oe-méthylindol, 

/AzH\ 
C*H*^  ^C — CH*;  la  propylaldéhyde-phénylhydrazone  fournit  le  scatol);  rot-phênyl- 

indol  s'obtient  en  partant  du  bromure  de  phénacyle  et  de  l'aniline,  B.  25,  2860  ;  Bull, 
soc.  chim.  1892,  2,  i355. 

/  AzH  V 
Le  scatol,  B-méthyl indol,  C*HY  ^CH,  est  contenu  dans  les  fèces,  il  se  forme 

\qcH')/ 

aussi  à  cdlé  d'indol  dans  la  putréfaction  ou  dans  la  fusion  alcaline  de  Valbamine. 
Feuillets  blancs,  P.  F.  96^  d'une  forte  odeur  de  matières  fécales.  Le  scatol  n'est  pas 
coloré  en  rouge  par  l'acide  nilreux,  il  peut  fixer  deux  atomes  d'hydrogène  en  donnant 
un  composé  hydrogéné. 

/A2(CH')\ 
Az-mèthylindol,  C*H*^  ^^^>  huile  bouillant  à  239®  ;  s'obtient  sous  forme 

de  son  dérivé  carboxylé  au  moyen  de  la  phénylméthylhydrazine  et  de  l'acide  pyru- 
vique. 

Acides  indolcarboniques,  C'H*Az(CO*H)  ;  ces  acides  peuvent  être  préparés  syn- 
thétiquement  :  l'acide  jS,  par  exemple,  se  forme  à  côté  d'acide  «  d'après  la  méthode  de 
Kolbe,  en  traitant  l'indol  par  le  sodium  et  l'acide  carbonique. 

L'acide   scatolcarbonique,   C*H'Az(CO>H),  homologue   du   précédent,  prend    nais- 
sance dans  la  putréfaction  des  matières  albuminoTdes  ;  l'acide  scatolacétique, 
C*H*Az(CH*.CO'H),  se  forme  dans  les  mêmes  conditions. 

Transformation  des  dérivés  de  l'indol  en  dérivés  de  la  quinoléine  :  B.  20,  2199, 
2608;  21,  1940;  23,  23o2,  2628  ;  25,  R.  m  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  371,  647;  1889,  1, 
72;  1891,  1,817;  1891,  2,63. 

Appendice.  Groupe  de  la  coumarone,  groupe  de  l'indazol,  thiophtène. 

De  même  que  le  furane  et  le  thiophène  se  rattachent  au  pyrrol,  il  existe  des  com- 
posés analogues  à  l'indol  qui  contiennent  de  Voxygène  ou  du  soufre  k  la  place  du  groupe 
iinide»  ^ 

La  coumarone,  C*H*^         j^^^*  ^^^  ^^  composé  qui  présente  de  fortes  analogies 

avec  les  carbures  benzèniques,  spécialement  avec  le  pseudocumène  ;   elle  accompagne 

ces  carbures  dans  le  goudron  de  houille  et  peut  en  être  isolée  au  moyen  de  sa  combi> 

naîson  avec  l'acide  picrique.  Liquide,  P.  E.  170-171®,  de  caractère  très  indifférent,  se  rési- 

nîfiant  cependant  au  contact  des  acides  minéraux  en  se  colorant  en  rouge;  sa  vapeur, 

mélangée  à  la  vapeur   de  benzène    donne    du  phénanthrène    en  passant  dans  un   tube 

chauffé  au  rouge,  mélangée  à  la  vapeur  de   naphtaline,  elle  fournit  du  chrysène.  V.  B. 

23,  78;  25,  2409;  B.  s.  c.  1890,  1,  969;  1892,  2,  1181.  Synthèse  :  B.  26,  2968;  B.  s.  c.  1894, 

2,  36i.  Composés  analogues,  v.  B.  19,  1290,  i432,  1617,  1667,  2937  ;  Bull.  soc.  chim.  1880, 

2,  706,  707  ;  1887, 1,  269,  726,  905. 

Il  existe  en    outre  des  composés  qu'on  peut  considérer  comme  dérivant  des  indols 

par  substitution  d'un  atome  d'azote  à  la  place  cTun  atome  de  carbone  du  noyau,  ce  sont  les 

indaeols;  ainsi,  h  l'indol,  C*H^Az,  correspond  l'indasol, 

/Az  \  /AtU\ 

C'H«Az>,  (G«H*(f    •      y  AzH    ou    C*H*<'  /Az),  qu'on   peut  préparer  indirectement 

en  partant  de  la  p-nitro-o-toluidine  par  transformation  en  diazoîque,  décomposition  de 
celui-ci  à  l'ébullition  en  présence  d'acide  acétique,  puis  élimination  du  groupe  nitro  (B. 
23,  3636  ;  24,  2870  ;  25,  3 149  ;  26,  21C,  3349,  etc  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1,  2^;  2,  992  1 1893, 
2,  3o3  ;  1893,  2,  Gfi9  ;  1894,  2,  ^V,  Digitized  by  CiOOglC 
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Thiophtône,  C*H*S^  huile  bouillant  à  aa5®  qu'on  obtient  en  chauffant  Tacide  citri- 
que avec  du  trisulfure  de  phosphore  ;  le  thiophtène  est  avec  le  thiophène  dans  le  même 
rapport  que  la  naphtaline  avec  le  benzène,  il  contient  par  conséquent  deux  noyaux  thio- 
phéniques  soudés  par  deux  atomes  de  carbone  en  ortho  (B.  19,  3444  ;  26,  2808  ;  B.  s.  c. 
1887,  1,  729  ;  18M.  2,  379). 


Dérivés  pyridiques,  alcaloïdes  et  corps  analogues. 


Les  composés  dont  il  a  été  question  jusqu'ici  sont  tous  des  dérivés  des 
carbures  benzéniques  :  benzène,  C*H*,  naphtaline,  G*°H*,  anthracène,  C**H*^, 
etc.  ;  à  côté  d'eux,  viennent  se  rangrer  quelques  groupes  de  composés  azotés 
très  importants  qui  dérivent  de  substances  basiques  : 

la  pyridine^  G^H'Az,  la  quinoléine,  G'H^Az,  Yacridiney  G**H*Az,  etc. 
de  la  même  manière  que  les  dérivés  du  benzène  se  déduisent  de  ce  carbure, 
c'est-à-dire  par  substitution  à  l'hydrogène  des  halogènes  ou  des  groupes 
AzO*,  AzH»,  SO^H.  OH,  GH»,  GO^H,  etc. 

Ges  bases  présentent,  dans  leurs  compositions,  une  différence  de  G^H*  de 
Tune  à  l'autre,  différence  qui  est  identique  à  celle  qu'offrent  les  carbures 
ci-dessus,  aussi  peuvent-elles  être  envisagées  comme  dérivant  de  ces  carbu- 
res par  échange  de  GH  contre  Az  : 

G«H6-GH  +  Az  =  CH^Az. 

De  môme  que  la  naphtaline  ei  l'anthraccne  sont  des  dérivés  benzéniques, 
la  quinoléine  et  l'acridine  sont,  d'une  part,  des  dérivés  benzéniques  et, 
d^autre  part,  des  dérivés  de  ïapi/ridine^  aussi  cette  base  est-elle  le  point  de 
départ  de  toute  cette  classe  de  composés. 

La  pyridine  se  rapproche  beaucoup  du  benzène  par  un  grand  nombre 
de  ses  propriétés  : 

1.  Gomme  le  benzène,  en  effet,  cette  base  possède  une  très  grande  stabi- 
lité, elle  se  distingue  môme  de  ce  carbure  par  une  indifférence  plus  accen- 
tuée vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  nitrique  et  des  halogènes  : 
l'acide  sulfurique  n'agit  par  sulfonation  qu'à  très  haute  température,  les 
nitropyridines  ne  sont  pas  encore  connues,  pas  plus  que  les  pyridines 
iodées  ;  les  dérivés  chlorés  et  bromes  de  cette  base  ne  sont  connus  qu'en 
nombre  restreint.  L'action  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide  chromique  ou  du 
permanganate  de  potassium  n'altère  ni  la  pyridine,  ni  ses  acides  carboxylés. 

2.  Les  propriétés  des  dérivés  de  la  pyridine  sont  en  général  complète- 
ment semblables  à  celles  des  dérivés  benzéniques,  ses  homologues  (ainsi  que 
la  quinoléine,  etc.)  se  transforment  par  oxydation  en  acides  pyridinecarbo-  ^ 
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niques,  ces  acides,  distillés  avec  la  chaux,  sont  ramenés  à  la  pyridide  (comme 
Tacide  benzoïque  est  ramené  au  benzène). 

3.  Les  relations  d'isomérie  des  dérivés  pyridiques  sont  entièrement 
comparables  à  celles  des  dérivés  bcnzéniqucs,  le  nombre  des  monosubstitués 
de  la  pyridiue  est  égal  à  3  comme  celui  des  dérivés  disubstitués  du  ben- 
zène, le  nombre  des  dérivés  pyridiques  disubstitués  à  substituants  identiques 
est  ég'al  à  celui  des  dérivés  benzéniques  C^H^XXX',  c'est-à-dire  égal  à  6,  etc. 

4-  Ces  bases  se  comportent  vis-à-vis  des  agents  de  réduction  tout  à  fait 
comme  des  carbures  benzéniques  :  la  pyridine  fournit  Thexaliydropyridine 
(pipéridine),  C''H*^Vz,  tout  comme  le  benzène  donne  riiexahydrobenzéhe,  la 
fixation  d'hydrogène  s'effectue  môme  plus  facilement  ;  la  quinoléine  se 
transforme  facilement  en  tétrahydroquinoléine,  G®H**Az,  et  Tacridine  fournit 
aisément  une  dihydroacridine,  C*'H**Az,  analogue  du  dihydroanthracène. 
Dans  ces  composés  d'addition,  comme  dans  ceux  de  la  série  benzénique,  la 
possibilité  d'une  introduction  ultérieure  d'hydrogène  n'est  point  exclue  en 
même  temps  qu'ils  conservent  d'autre  part  une  tendance  au  retour  aux  bases 
d'origine. 

Leur  constitution  est  par  conséquent  très  voisine  de  celle  des  carbures 
benzéniques  (V.  p.  4^8  et  p.  468). 


Contrairement  aux  carbures  benzéniques  qui  sont  des  composés  neutres, 
la  pyridine  et  les  corps  homologues  sont  des  bases  puissantes,  d'une  odeur 
généralement  pénétrante,  distillant  ou  se  sublimant  sans  décomposition  ;  la 
pyridine  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  la  quinoléine  peu  soluble,  elles 
donnent  toutes  deux  avec  les  acides  chlorhydrique  etsulfurique  des  sels  qui, 
pour  la  plupart,  se  dissolvent  aisément;  avec  l'acide  chromique,  elles  four- 
nissent des  sels  difficilement  solubles  et  souvent  caractéristiques,  elles 
forment  avec  le  chlorure  de  platine,  le  chlorure  d'or,  le  chlorure  mercurique, 
des  sels  doubles  dont  la  solubilité  est  généralement  faible,  etc. 

Ce  sont  des  bases  tertiaires,  elles  ne  peuvent  par  conséquent  ni  s'acétyler, 
ni  se  diazoter,  etc.;  elles  se  combinent  à  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  des 
composés  quaternaires. 

La  pyridine  et  la  quinoléine,  comme  beaucoup  de  leurs  isomères,  sont  con- 
tenues dans  le  goudron  de  houille  (qui  renferme  aussi  de  l'acridine)  et  dans 
V huile  d'os  fhuile  animale  de  Dippel),  elles  peuvent  en  être  séparées  au  moyen 
des  acides  bien  que,  généralement,  elles  ne  puissent  être  obtenues  chimique- 
ment pures  par  des  fractionnements  répétés  effectués  sur  le  produit  brut 
obtenu  en  partant  de  ce  point  de  départ  ;  pour  leur  préparation  à  l'état  de 
pureté,  on  est  souvent  forcé  de  s'adresser  aux  méthodes  synthétiques. 

Les  bases  pyridiques  et  quinoléiques  se  forment  aussi  dans  la  distiilatioQ 
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avec  la  potasse  caustique,  etc.,  de  la  plupart  des  alcaloïdes  existant  dans  la 
nature  :  la  quinine,  la  cinclionine,  la  strvchnine,  par  exemple  ;  leurs  acides 
carboxylés  s'obtiennent  par  oxydation  de.  ces  alcaloïdes,  ces  composés  sont 
donc  pour  la  plupart  des  dérivés  pyridiques. 

Les  alcaloïdes  sont  des  bases  vég^étales  exerçant  pour  la  plupart  sur  Tor- 
gpanisme  une  action  très  intense,  vénéneuse  ou  thérapeutique,  elles  sont  d'une 
grande  importance  au  point  de  vue  médicinal  ;  une  pailie  d'entre  elles  seront 
traitées  avec  les  dérivés  pyridiques  et  quinoléiques,  les  autres,  dont  les  rap- 
ports avec  la  pyridine  et  la  quinoléine  sont  plus  complexes  ou  encore  peu 
connus,  feront  l'objet  d'un  chapitre  spécial  (v.  chapitre  XXXV}. 

Certains  alcaloïdes,  comme  la  caféine  et  la  choline,  appartiennent  d'ail- 
leurs À  d'autres  classes  de  composés. 

On  a  pris  l'habitude  dans  ces  derniers  temps  de  réserver  la  dénomination 
d'alcaloïdes  aux  bases  vé|;^étales  qui  dérivent  de  la  pyridine. 


Tableau 
de  quelques  dérivés  pyridiques  et  quinoléiques 


Pyridine 

cm^Az 

Quinoléine 

C'H'Az 

Pyridines  chlorées,  etc. 

CWAzCl 

Quinoléineschlorées,etc. 

C»H«AzCl 

Amidoquinoléines.   .    . 

CWAz(A£H«) 

Ac.pyridinesulfoniques. 

C»H*Az(SO>H) 

Acquinoléinesulfoniques 

C*H«Az(SO*H) 

Oxypyridines  (3).   .    .    . 

C'H*Az(OH) 

Ojcyquinoléineê 

C«H*Az(OH) 

Mèthylpyridinest  .... 

C^n*Az(CH') 

Uélhylquinoléines  .    .   . 

C»H«Az(CH>) 

(picolinps)  (3) 

(quinaldine,  etc.) 

Diméthylpyridines.    .    . 

C^H»Aj5(CH»)« 

Diméthylquinoléines.  . 

G«H»Ai(CH*)* 

jlutidines) 

Trimélhylpyridines    .    . 

C»H«Az(CïP;» 

Triméthylquinoléines, 

C»H*Az(CH»|» 

Propylpyridines  .... 

G'H»Az(CW) 

etc. 

Ac.  pyr.  •cnrbojcyiiquesi^). 

C>H*Az(CO«H) 

Ac.  quinoléinecarb .    .    , 

C»H«Ai(COiH» 

Ac.  pyr.-dicarboxyl  .  (fi) 

C^'H'AzICOH)» 

Ac.  quinoléinedicarb.  . 

C*H*Az(CO«H)« 

Ac.  picolinecarboxyl .   . 

(;»H»Az(CH»;((:0«H) 

Ac.  quinaldinecarb.  . 

C*H»Az(CH')(CO«H) 

Dipyridine 

0»H"»Az« 

Diquinoléine 

C"H'*Az> 

Dipyridyle 

C«H*.\z— C*H*Az 

Diquinolyline 

G»H*Az— C»H«Az 

Phényipyridines  .... 

C>H*Az  (C«H"') 

Phénylquinoléines.   .    . 

C»H«Az(G*H») 

Piperidine 

C»Ht»Az 

Tëtrahydroquinoléine  .    . 

G»H"Az 
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XXXIII.  Groupe  pyridique,  C°H3û~^Az.  d) 


Le  groupe  pyridique  comprend  la  pyridine  elle-même,  ses  homologues, 
ses  acides  carboxylés  et  les  dérivés  analogues. 

Les  homologues  de  la  pyridine  extraits  du  goudron  de  houille  ou  de 
rhuile  animale  sont  désignés  sous  les  noms  de  picoline  (C*H''Az),  de  lutî- 
dine  (C),  de  collidine  (G*),  de  parvoline  (G*),  de  corindine  (G*°)  etc.  ;  les 
fractions  qui,  d'après  l'analyse  empirique,  correspondent  à  ces  formules  ne 
sont  pas  des  individus  chimiques,  mais  sont  au  contraire  des  mélanges  de 
bases  isomères  et  quelquefois  de  bases  homologues. 

De  la  même  manière  que  les  homologues  du  benzène  se  différencient  du 
benzène  lui-même,  les  homologues  de  la  pyridine  se  distinguent  de  celle-ci 
par  leur  aptitude  à  se  transformer  en  acides  pyridinecarboxyliques  par 
oxydation  : 

G^H»Az(GH')(G*H^)  donne  G-H'Az(G02H)2. 

Formation,  i.  Les  bases  pyridiquek  se  forment  par  distillation  sèche 
d'un  grand  nombre  de  substances  organiques  azotées,  aussi  sont-elles  con- 
tenues dans  le  goudron  de  houille,  dans  l'huile  d'os,  dans  les  produits  de 
distillation  des  schistes  bitumineux,  etc. 

2.  La  distillation  de  la  cinchonine  avec  la  potasse  fournit  de  la  iutidine 
à  côté  d'autres  dérivés. 

3.  La  pyridine  s'obtient,  en  partant  de  ses  homoloffuest  par  transformation  de  ceux-ci 
en  acides  carboxyliques  par  oxydation,  et  retour  de  ces  acides  à  la  base  par  élimination 
d'acide  carbonique. 

3*  La  çuinoléine,  oxydée,  se  transforme  en  acide  quinoléique, 
G^H'Az(GO*H)^;  cet  acide,  en  perdant  de  l'acide  carbonique,  donne  de  la 
quinoléine. 

4.  La  distillation  deVacroléineammoniaque  {p.  126)  donne  de  la  (3-mé- 
thylpyridine  ;  en  partant  de  la  crotonaldéhydeammoniaque  ou  de  l'aldéhyde- 
ammoniaque  (p.  I25),  on  obtient,  d'une  manière  analogue,  'de  la  collidine 
{Baeyer^  A.  165,  288,  297). 

4*»  La  glycérine,  chauffée  soit  avec  du  phosphate  d'ammoniaque,  soit  avec  de  Tacé- 
tamide  et  de  l'anhydride  phosphorique,  donne  de  la  j3-méthylpyridine. 

5.  L'aldéhydine»  CWAz,  s'obtient  en  chauffant  le  chlorure  ou  Je  bromure  d'éthyli- 
dènc  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique. 

(1)  V.  ZîacAfra  :  Chemie  des  Pyridins,  Braunschweig,  Vieweç. 
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6.  V ester  acélylacétique»  chauffé  avec  de  Valdéhydeamrnoniaque,  donne  «  Tester  dihy- 
drùcollidinedicarhoxylique  i»  : 

2C«H«W4-CH».CHO+AzH>  —  C»Az(H«)(CH»)'(CO«R)*  +  3HK)  ; 

ce  composé  n'est  autre  qu'un  ester  triméthylpyridinedicarboxy  tique  d i hydrogéné  ;  sous 
l'influence  de  l'acide  nitreux,  il  perd  ses  deux  atomes  d'hydroj^ène  d'addition  en  donnant 
l'ester  coUidinedicarboxylique,  C*Az(CHV(CO'R)*,  qui,  par  saponiRcalion  et  perte  d'acide 
carbonique,  fournit  la  collidine  (méthode  synthétique  importante^  Hantssch,  A.  215, 
I,  etc.). 

Si,  au  lieu  d'aldéhydeammoniaque,  on  emploie  tes  composés  ammoniés  d'autres 
aldéhydes,  on  obtient  des  bases  analogues  répondant  à  la  formule  : 

C&H«Az(CH*}«(CnH«n+i). 

On  peut  aussi,  dans  cette  réaction,  remplacer  une  molécuje  d'ester  acétylacétique 
par  une  molécule  d'aldéhyde,  par  exemple  : 

C«H'W  -f  aCH».CHO  -f  AzH>  zz  C»H«(H*)Az(CH»)«.GO«R  +  3H«0  ; 

on  obtient  ainsi  l'ester  monocarboxylique  de  la  diméthyl-,  etc.,-dihydropyridine;  on  peut 
en  outre  substituer  à  l'ester  acétylacétique  d'autres  esters  d'acides-cétones  P  ainsi  que 
des  |9-dicétones  (B.  24.  iGGa  ;  B.  s.  c.  1891,  2,  g54,  voir  en  outre  B,  26,  •1734;  B.  s.  c. 
1894,  2,  326). 

7.  Les  J ,b^icétones,  traitées  par  l'hydroxylamine,  donnent  de  la  pyridine  avec  éli- 
mination de  trois  molécules  d'eau;  traitées  par  l'ammoniaque,  elles  perdent  deux  molé- 
cules d'eau  en  donnant  des  dérivés  dihydropyridiques   (A.  281,  33  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  168). 

8.  Le  dérivé  potassé  du  pyrroU  C*H*AzK,  chauffé  avec  du  chloroforme,  donne  de  la 
pyridine  chlorée  ;  chauffé  avec  du  chlorure  de  méthylène,  il  fournit  de  la  pyridine. 

9.  Le  chlorhydrate  de  pentaméthylènediaminey  G'''H*'^(AzH*)',  chauflFè 
rapidement,  se  transforme  en  pipéridine  [Ladenburg,  B.  18,  2956,  3 100  ; 
B.  s.  c.  1886,  d,  161,  221)  : 

OW\kzW)\m:\  -  G^H»«Az  +  AzH^Gl; 

cette  base  peut  ôtre  transformée  en  pyridine  en  la  chauffant  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentré  à  3oo°  (Kœnigs)  ou  en  traitant  sa  solution  acétique  par 
l'acétate  d*arg-ent  à  iSo**  : 

OH»«Az— 6Hz=:C^H«Az. 

10.  Le  chlorhydrate  de  pipéridine  se  forme  en  outre  nettement  quand  on  chauffe 
une  solution  aqueuse  d'amylamine-s-chlorée  (p.  i83,  Gabriel^  B.  25,  4^i  ;  B.  s.  c.  1892,  2, 
1067),  on  l'obtient  aussi  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'amidovalé- 
raldéhyde  (v.  ce  mot). 

11.  La  butylméthylcétone-^-broméc,  CH«Br— |CH*)'— CO— CH',  traitée  par  l'ammo- 
niaque, se  transforme  en  une  tétrahydropicol ine  proh&hlemeni  identique  à  l'a-pipecoléinc 
(v.  p.  463)  (Lipp.  A.  289,  173). 

12.  Les  amides  de  l'acide  citrique  (la  monamide,  G*HW(AzH*),  par  exemple),  chauf- 
fées avec  de  l'acide  sulfurique,  donnent  de  l'acide  citrazinique  (dioxypyridine-y-carbo- 
xylique)  (ffo/mann)  ;  l'acide  acétonedicarbonique  donne  de  la  trioxypyridine  (B.  19,  36q4). 

i3.  Un  ^and  nombre  de   composés  du  É^roupe  pyrone  (p.  4^4)  sont  transformés  en 

dérivés  pyridiques  par  l'action  de  l'animoniaque  (v.  A.  285,  35  ;  B.  s.  ç.  1895,  ^T^QijU.  .^T^ 
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14.  Les  homologues  de  la  pyridine  prennent  naissance  par  Taction  des  iodures  alcoo- 
liques sur  celte  base  à  3oo^  (Ladenburç/),  réaction  identique  à  celle  qui  fournit  la  toluî- 
dine  en  partant  de  méthylaniline. 

Ck>n8titution.  La  constitution  de  la  pipéridine  et  celle  ^e  la  pyridine 
sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  (Kôrner,  1869)  : 

H*  H 

C  C 

h«c/\h2c  hg/Vch 

et  II      I  (I); 


H2C\/îH«G  nC^yCH 

Az  Az 

H 

pipéridine.  pyridine. 

celle  de  la  pipéridine  découle  de  sa  formation  au   moyen  de  la  pentamé- 
thylènediamine  (V.  ci-dessus  mode  de  formation  9)  : 

/GH2— CH«— AzH*  /CH*— CHK 

CH«C  =    GH<  >AzH    +    AzH»; 

\CH«— GH«— AzH«  \GH«  -GH*/ 

Gette  base  est  donc  constituée  par  un  noyau  hexagonal  comprenant  cinq 
groupes  méthylène  et  un  groupe  imide^  elle  est  complètement  analo^-ue  à 
rhexaméthylène,  on  peut  par  conséquent  la  considérer  comme  la.  pentamé- 
thylèneimine. 

En  dehors  de  cette  synthèse,  l'étude  des  produits  de  scission  que  peut  fournir  la 
pipéridine  vient  encore  à  l'appui  de  cette  formule  de  constitution,  en  effet,  i)  quand  on 
traite  son  dérivé  benzoyié  par  le  permani^anate,  on  obtient  de  i'acide  valérianique  (B.  24, 
3687;  B.  s.  c.  1892,  2,  io3o);  a)  l'action  de  l'eau  oxyçènée  la  tra'nsforme  en  <^-aminova- 
léraldéhyde,  puis  en  acide  ^lutarique  et  ammoniaque  (B.  26,  2991  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  38o). 

La  constitution  de  la  pyridine  découle  : 

I.  Des  étroites  relations  qu'elle  possède  avec  la  pipéridine. 

a.  De  la  formation  de  l'acide  pyridinedicarboxylique  en  partant  de  la  quinoléine 
(V.  ci-dessus)  : 

C»HUz  -f  ijO  —  G»IPAz(GO«H)«  -h  H«0  -h  aCO». 

et  des  faits  qui  démontrent  la  constitution  de  ce  dernier  composé. 

3.  De  l'accord  complet  qui  existe  entre  les  rapports  d'isomérie  observés  et  la  théo- 
rie (V.  ci-dessous)  ; 

4.  De  la  transformation  de  l'éthylpyridine  en  éthylbenzène,  laquelle  s'effectue  en 
chauffant  la  pyridine  avec  de  l'iodure  d'éthyle  (Ann.  247,  i4)' 

La  formation  de  l'ester  collidinedicarboxylique  (p.  4^7)  a  lieu  d'après  cela  de  la 
manière  suivante  (B.  18,  1744  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  166,  v.  B.  28,  H.  looa)  : 


Digitized  by 


Google 


OGH 


CONSTITUTION  DE  LA  PYRIDINE.  459 

I 

G 

COOK  -  CH2  H^G  -COOR  GOm  -  G/NG-GOm 

I  I  ==  I       !l  +3H»04-H2. 

GH»-GO  OG  -  GH'  GH=»-G\/G-GH» 

AzH'  Az 

On  connatt  chaque  fois  trois  dérivés  monosubstitués  isomères  de  la  pyri- 
dine,  ce  qui  s'accorde  avec  le  fait  qu'on  peut  considérer  cette  base  comme 
une  sorte  de  benzène  monosubstitué  dans  lequel  GH  serait  remplacé  par  Az  ; 
les  dérivés  monosubstitués  de  la  pyridine  sont  donc  comparables  aux  déri- 
vés bisubstitués  du  benzène  et  leur  nombre  est  par  conséquent  ég'al  à 
trois;  on  les  désigne,  d'après  le  schéma  suivant  de  la  pyridine, par  les  lettres 
«,  (3  et  7  : 

X 

(II) 

Az 

Pour  définir  la  place  qu'occupe  un  ^oupe  donné,  on  cherche  à  le  remplacer  par  un 
fCroupe  carboxyle  ;  si  on  obtient  ainsi  de  Tacide  picoiique  (V.  plus  loin),  le  groupe  con- 
sidéré .est  fixé  en  a  ;  si  on  obtient  de  l'acide  nicotique,  sa  place  sera  p  ;  si,  enfin^  on 
arrive  à  l'acide  isonicotique,  il  affectera  la  place  y  ;  dans  ces  acides,  en  effet,  les  places 
a,  p  ou  y  du  carhoxyle  ont  été  précisées  par  des  démonstrations  particulières.  iMonatsh. 
f.  Chcmie  1,  8oo  ;  4,  436,  453,  696  ;  B.  17,  i5i8  ;  18,  «967  ;  19.  a^Sa  :  Bull.  soc.  chim.  1885, 
2.  a4^  ;  1887,  1,  73  ;  1886,  2,  860). 

Les  bisubstitués  de  la  pyridine  à  substituants  identiques  peuvent  exister  sous  siœ 
formes  isomèreSf\ts  six  acides  pyridinedicarboxyliques  par  exemple  sont  en  effet  connus 
(««'-,  «S-,  «y-,  «S',  87-  et  pp'.,  V.  p.  '16a). 

Formules  particulières  de  la  pyridine.  Le  schéma  de  la  pyridine  ci-dessus  (IIi  a  sur 
le  schéma  1  l'avantage  de  n'exprimer  que  l'idée  d'une  liaison  annulaire  des  cinq  atomes 
de  carbone  et  de  l'atome  d'azote  sans  préjuger  le  mode  de  liaison  des  ({uatrièmes  affi- 
nités des  atomes  de  carbone  et  de  la  troisième  affinité  de  l'azote  (il  est  analogue  au 
schéma  hexagonal  du  benzène). 

En  outre  de  la  formule  de  Koerner,  on  considère  souvent  une  autre  formule  semblable 
à  la  formule  benzénique  de  Deumr  et  qui  comporte  à  côté  de  deux  doubles  liaisons  entre 
les  atomes  de  carbone  a  et  |3,  «'  et  j3',  une  liaison  para  entre  l'azote  et  l'atome  de  car- 
bone en  7  {liiedel,  Bernthsen  ;  v.  Kékulé,  Lehrbuch  der  org.  Ch.  de  V.  Richter,  1896,  II, 
519)  ;  récemment,  on  a  aussi  adopte  pour  la  pyridine  l'existence  de  liaisons  centrales 
(trois  liaisons  para)  identiques  à  celles  de  la  formule  benzénique  de  Clans  (v.  p.  3oa  ; 
B.  24,  3i5i  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  x45). 

Il  est  à  remarquer  que  la  picolinc,  G^irAz,  et  l'aniline,  C^H''AzH*,  sont  isomères; 
celte  isomérie  se  répète  pour  les  homologues  de  ces  composés. 
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Pyridine. 

Lai^ridine,  0'Wkz{Ander8on,  1 85 1;,  s'obtient  en  partant  dui^oudron 
de  houille;  on  la  prépare  à  Tétat  de  pureté  en  chauffant  ses  acides  carboxylês 
avec  delà  chaux  ;  elle  est  contenue  dans  Tammoniaquedu  commerce.  Liquide 
incolore,  miscible  à  Teau,  d'une  odeur  intense  et  caractéristique,  bouillant 
h  \\o^.  La  pvridine  donne  un  ferrocvanate  difficilement  soluble  qui  peut 
servira  sa  purification,  elle  est  employée  contre  Tasthme  et  sert  en  outre 
à  la  dénaturation  de  Talcool  ;  quand  on  ajoute  du  sodium  à  sa  solution  alcoo* 
lique  chaude,  elle  fixe  de  Thydrofii-éne  en  donnant  de  la  pipéridine  (B.  17, 
5i3  ;    Bull,  soc-  chim.  1885,  1,  298.  Ladenburg^  v.  p.  463). 

La  pyridinc,  chauffée  forlement  avec  de  l'acide  iodbydrique,  se  transforme  en  pen- 
tane  normal. 

Les  iodares  d'ammonium  de  la  forme  C''H'Az,CH^I,  chauffes  avec  de  la  potasse,  déve- 
loppent une  odeur  piquante  et  caractéristique  due  à  la  formation  de  dihydroalcoylpTri- 
dines  (dihydrométhylpyridine,  C^H\H' Az(CH^),  dans  le  cas  précèdent)  {ffofmann,  B. 
14,  1497;  Bull.  soc.  chim.  1882,  1,  66);  cette  réaction  peut  servir  à  caractériser  les  bases 
pyridiques;  si  l'on  opère  au  milieu  oxydant,  on  obtient  des  pyridines  alcoylées  (V.  ci- 
dessous). 

La  pyrîdine,  traitée  par  le  sodium  métallique,  se  polymérisc  en  donnant  de  la  dipy- 
ridine,  C'^H'^Az*  (huile  bouillant  à  îî86-5go"),  il  se  forme  en  même  temps  un  composé 
correspondant  au  diphényle  (p.  409)  :  le  y-dipyridile,  C"'H*-\z  — C'H*Az  =:  C'*H'Az*  (lon- 
çues  aiguilles  fondant  à  ii4")  ;  ces  deux  composés  donnent  par  oxydation  de  l'acide  iso- 
nicotique.  Le  m-dipyridile  isomère  a  aussi  été  préparé,  il  s'oxyde  en  donnant  de  Tacidc 
nicotique. 

La  pyridine  ne  peut  être  nitrée  (contrairement  à  certains  de  ses.  dérivés),  elle  peut 
être  bramée  et  xulfonée;  dans  ce  dernier  cas,  elle  donne  l'acide  ^-pyridinesulfonique, 
r>H*Az(S(PH).  qu'on  peut  transformer  en  pyridine  jS-cyanée,  C'*H*Az.CAz,  par  l'action 
du  cyanure  de  potassium  ou  en    |B-Oxypyridine  par  fusion  alcaline. 

Les  trois  ozypyridines,  les  pyridones,  (a,  j3,  y),  (a  :  P.  F.  107*  ;  jS  :  P.  E.  124»;  y  : 
P.  F.  148®),  se  préparent  surtout  en  enlevant  de  l'acide  carbonique  aux  acides  oxypyri- 
dinecarboxyliques  ;  elles  possèdent  le  caractère  phénolique,  le  chlorure  ferriquc  leur 
communique  des  colorations  routes  ou  jaunâtres  ;  comme  pour  la  phloroçlucine,  on  doit 
considérer,  chez  ces  composés,  une  forme  secondaire  en  plus  de  la  forme  tertiaire,  cette 
dernière  rappelant  les  lactames  alors  que  l'autre  tient  des  lactimes  (p.  394):  ainsi,  tandis 
que  l'ccoxypyridine  libre  est  un  piiénol  vrai  (B.  28,  1634  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  35o), 

/C(OH)Nv 
la  y-oxypvridine  paraît  répondre  moins  à  la  formule  phénolique  C*H*^  /C*H*qu'à 

\    Az    / 

/  CO  \ 
la  formule   pyridonique    C"H*^  yCAW  qui  correspond  à  une  célodihydropyridine  ; 

on  a  pn'paré  les  deux  dérivés  méthylés  qui  dérivent  de  ces  formes  différentes  par 
('•chantée  de  H  (de  OH  ou  de  AzH)  contre  GH',  ils  portent  le  nom  de  méthoxypyridine 
et  de  méthylpyridoneuM.f.  Ch.  6,  807,  Sao  ;  B.  24.  3i44;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2.  i45). 

Trioxypyridine,  G'H''AzO'.  La  condensation  de  l'ester  acétonedicarbonique  et  de 
l'ammoniaque  fournil     la   glutazine,  C^H*Az*0«  (aie^uillcs   incolores,  solubles  daiy?  les 
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alcalis),  que  l'acide  chlorhydriqne  à  Tébullition  transforme  en  ammoniaque  et  en  trioxy- 
pyridine,  prismes  ou  aiguilles  microscopiques  de  couleur  jaunâtre  (constitution  :  B.  20, 
2655  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  1,  170,  v.  B.  19,  3694). 

Amidopyridines,  etc  :  B.  27,  1817  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  187  ;  A.  288,  253. 
Homologues  de  la  pyridine  (v.  Ladenburg^  A.  S47,  i). 

Métlnylpyridlnes,  C^H^Az  (GH^),  picollnes.  Les  picolines  sont  toutes 
trois  conteaucs  dans  Thuile  animale  et  dans  le  g-oudron  de  houille.  Le  dérivé 
P  se  forme  en  partant  de  l'acroléineammoniaque  (p.  126)  ;  en  chauffant  la 
strychnine  avec  de  la  chaux  et  enfin,  comme  produit  secondaire,  dans  la  dis- 
tillation du  chlorhydrate  de  triméthylènediamine.  Ces  bases  sont  des  liqui- 
des d'odeur  pénétrante  et  désagréable,  elles  ressemblent  beaucoup  à  la  pyri- 
dine et  donnent  par  oxydation  des  acides  «,  P  ou  y  pyridinecarboxyliques. 

«  :  P.  E.  12c/  ;  l3  :  P.  E.  142»;  y  :  P.  E.  i42-i44". 

Les  éthylpyridineB,  C*H*Az(C*H^),  sont  connues  ;  le  dérivé  a,  P.  E.  i48®,  s'obtient 
dans  la  destruction  de  la  tropine. 

L'étude  des  propyl-  et  isopropylpyridiixes  a  été  approfondie  à  cause  de  leurs 
rapports  étroits  avec  la  coniine.  Préparation,  v.  p.  458,  14*  La  COnyrine,  C'Hi'Àz(liq. 
P.  E.  166-168®),  qu'on  obtient  en  chauffant  la  coniine,  C*H"Az,  avec  de  la  poudre  de  zinc 
et  qui  reproduit  ce  composé  sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  n'est  autre  que  de  l'a- 
normal propylpyridinc. 

cc-allylpyTidine,  C*H*Az(CW),  P.  E.  189-190®,  s'obtient  en  chauffant  l'a-picoline  avec 
de  l'aldéhyde  : 

r/H*Az-CH»-j-0HC.CH3  zz  C*H*Az.CHz=CH— CH»4-H«0; 

elle  se  transforme  par  réduction  en  coniine  inactive. 

Diméthylpyridines,  C^H»Az{CH*)«,  lutidines;  on  a  signalé  la  présence  de  trois 
lutidines  dans  le  goudron  de  houille  et  dans  l'huile  d'os.  Formation  synthétique, 
V.  p.  457.  Lutidine  «-y  :  P.  E,  i57«;  a-«'  :  P.  E.  i42-i43«  ;  jS-|3'  :  P.  E.  169-170». 

Collidines,  C^H^^Az  (isomères  des  propylpyridines)  ;  existent  dans  l'huile  d'os  ; 
obtenues  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  cinchonine.  La  collidine  a-a'-y,  qui  prend 
naissance  par  l'action  de  Taldéhydeammoniaque  sur  l'ester  acétylacétique,  bouta  171- 
172».  L'aldéhydine  ^v.  p.  456}  est  la  |3'-éthyl-a-méthyl pyridine  (B.  21,  294  ;  B.  s.  c. 
1888, 1,  1017). 

Les  a-  et  |S-  phénylpyridines,  C*H*Az(C»H*),  sont  analogues  au  diphényle,  v.  M.  f. 
Gh.  4,  456,  473- 

Dérivés  carboxylés  de  la  pyridine  {.v.  Weber  A.  241,  1  ;  B.  s.  c.  1888,  1,  1018). 

Tous  les  acides  carboxylés  de  la  pyridine  possibles  théoriquement  ont  été  préparés. 

Acides  pyridinemonocarboxyUques,  C^H*Az(GO*H)  ;  ces  acides  pren- 
nent naissance  par  oxydation  de  tous  les  dérivés  pyridiques  qui  ne  contien- 
nent qu'une  seule  chaîne  latérale  d'atomes  de  carbone,  en  oxydant  par  consé- 
quent les  méthyl-,  éthyl-,  phényl- etc.  -pyridines  ;  on  les  obtient  auss3^^ 
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enlevant  un  groupe  carboxyle  aux  acides  pyridinedicarboxjliques  (comme 
on  forme  Tacide  benzoïque  en  partant  de  Tacide  phtalique)  ;  dans  cette  réac- 
tion, celui  des  deux  groupes  carboxyle  qui  est  d'abord  éliminé  est  celui 
placé  le  plus  près  de  l'atome  d'azote.  L'acide  nicotique  peut  aussi  être  obtenu 
en  oxydant  la  nicotine.  Ces  acides  possèdent  en  môme  temps  les  propriétés 
d'un  acide  et  le  caractère  basique  de  la  pyridine,  ils  sont  donc  comparables 
au  g-lycocolle,  ils  donnent  des  sels  avec  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple, 
des  sels  doubles  avec  le  chlorure  mercuriquc,  le  chlorure  de  platine,  etc.  ; 
mais  ils  peuvent,  en  tant  qu'acides,  former  aussi  des  sels  ;  parmi  ces  derniers, 
les  sels  de  cuivre  peuvent  souvent  être  employés  à  leur  séparation. 

Constitution  :  Skraup  et  Cobenely  Monaslh.  f.  Ch.  4,  430. 
acide  «  =  acide  pioolique.  P.  F.  i35®,  aiguilles  ; 
»      P  =  acide  niootique,  P.  F.  2.3 1»,        »        ; 
»      7  ^:  acide  isonioctique,  P.  F.  3oy®  (en  tube\,  aiguilles. 
Ces    trois  acides,  ainsi  que  l'acide  jS-y  dicarboxvlique,  chauffés  en   solution  forte- 
ment alcaline  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  perdent  de  l'ammoniaque  en  se  transfor- 
mant en  oxyacides  bibasiques  saturés  de  la  série  grasse  (Weidel,  M.  f.  Ch.  11,  5oi). 

Les  acides  pyridine  mono-  et  dicarboxyliques  qui  ont  un  groupe  carboxyle  en  «  don- 
nent une  coloration  jaune  rougeàtre  avec  le  chlorure  ferrique  (Skraup). 

Points  de  fusion  des  acides  pyridinedicarboœyiiqaes,  C*H'Az(CO*H)«  : 
a- S-  z=  acide  quinoléique,  cnv.  190®        a-j5'-  zz  acide  isocinchoméronique  qSG** 
a-y-  ^  acide  lutidique,  235"        p'?'  ^=  acide  dinicoiiqae  3a3® 

a-«'-  zz:  acide  dipicoliqae,  226®        ?  7"  =^  acide  cinchomëronique       a^g*. 

L'acide  quinolétque  (prismes  courts  et  brillants)  est  l'analogue  de  l'acide  phtalique, 
on  l'obtient   en  oxydant  la   quinoléine  comme  on   forme    ce   dernier  en   partant  de    la 
naphtaline;  les  acides  cincho  et  isocinchoméronique  résultent  de  l'oxydation  de  la  cin-' 
chonine  et  de  la   quinine  ;  le  mode  de  formation  de   l'acide  quinoléique  conduit  à   lui 
attribuer  la  constitution  oc-jS-. 

On  a  de  même  obtenu  les  acides  pyridinetricarbojcylique*y  C'H^AzICOH/*,  en  oxydant 
la  quinine,  la  cinchonine  (acide  carbocinchoméTO nique),  la  berbérine  (acide  berbéro- 
nique),  etc. 

L'acide  pyridinepentacarboxylique  (obtenu  en  partant  de  l'acide  collidinedicar- 
boxylique)  ne  possède  plus  aucunes  propriétés  basiques,  il  perd  facilement  de  Pacide 
carbonique. 

Les  acides  oarypyridinecarbojc-yliques  s'obtiennent  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
certains  acides  végétaux,  particulièrement  sur  les  acides  carboxylés  des  dérivés  du 
pyrone  ;  l'acide  coumalique,  par  exemple,  qu'on  préparc  en  partant  de  l'acide  malique, 
est  transformé  par  celte  base  en  acide  «'-oxy-|3-nicotique,  C*H'Az(OH)(CO»H),  cris- 
Uux  incolores  fusibles  à  3o3»;  l'acide  7-Ozydipicolique,  C*H»Az(OH)(CO«H)«,  se  forme 
d'une  manière  analogue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  chélidonique  (p.  464). 

Des  phénomènes  semblables  doivent  avoir  lieu  dans  la  formation  des  alcaloïdes  en 
partant  des  acides  végétaux  (comparer  aussi  la  synthèse  de  la  pipéridine  au  moyen  de 
l'aminovaléraldéhyde). 

Acide  citrazinique,  =  c^a*dio.\yisonicotique  :  v.  p.  4<^^;  ('ct  acide  a  été  signalé  daos 
le  suc  des  raves  avariées. 
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Dérivés  hydrogénés  de  la  pyridine. 

La  théorie  prévoit  l'existeuce  de  di,  de  tétra  et  d'hexahydropyridines;  ces  bases  por- 
tent le  nom  généra!  de  «  pi^éridines  ».  telles  sont  :  les  pipecolines,  C'^H'*Az(CIP),  les 
lupelidines,  C^H»Az(CH')«,  les  copcllidines,  (>H"Az(CH')' ;  les  dérivés  tétrahydroxylés 
portent  le  nom  de  c  pipéridéînes  ». 

Dihydrométhylpyridine,  v.  p.  460. 

Acide  dihydrocoUldinedioarboxylique,  v.  p.  467. 

Tétrahydropyridine,  pipérîdéïne,  synthèse  :  B.  25,  3782. 

^pipecolèXne,  C*H"Az  ;  s'obtient  en  partant  de  la  pipéridine  (B.  20,  i645)  et  aussi 
synthctiquement  {i,  v.  p.  4^>7i  n)  ;  sur  la  modification  active,  v.  B.  29,  43  ;  B.  s.  c.  1896» 
2,  883. 

«.ozéthyl-az-mèthyltètrahydropyridine  (CH»— AzC'H'— CH«— (:H«0H)  ;  s'obtient 
par  Taction  de  la  formaldéhyde  sur  l'a*pipecoléiue,  elle  est  isomère  avec  la  tropine 
dont  elle  diffère  d'ailleurs  entièrement. 

Pipéridine,  (:»H'«Az  (  Wertheim,  R^tchleder,  1800). 

Celle  base,  combinée  à  l'acide  pipérique,  ('.«H'^O*  (p.  4o4),  forme  le  pipérin, 
C"H''AzO'  zz  ("'H'"Az— C*HW,     pipérylpipéridine,    alcaloïde   du   poivre   noir    (prismes, 
P.  F.  139")  ;  elle  peut  étr<  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  ce  composé. 

Formation  au  moyen  de  la  pyridine  et  de  la  pentaméthylènediamine,  v.  p.  4^0  et 
p.  4^8. 

La  pipéridine  est  un  liquide  incolore,  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans 
Talcool,  bouillant  à  io()^,  d'une  odeur  poivrée  parliculière  ;  elle  possède  de 
fortes  propriétés  basi({ues  et  forme  des  sels  cristallisés  ;  son  hydrogène  imi- 
dique  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  alcooliques  ou  des  radicaux  acides. 
La  vapeur  de  pipéridine,  mélangée  à  la  vapeur  d'un  alcool  ei^ras  et  dirigée  sur 
là  poudre  de  zinc,  donne  naissance  à  des  homolo^'ues  de  la  pipéridine 
(éthylpipéridine,  par  exemple). 

La  pipéridine  est  transformée  par  H*0*  en  aminovalcraldéhyde,  elle  peut  aussi  être 
obtenue  inversement  en  partant  de  ce  composé,  v.  p.  *»o5. 

La  pipéridine,  en  tant  que  hase  secondaire,  fournit  d'abord  par  méfhylation  l'az- 
méthylpipéridine  tertiaire,  C*H"'Az(GH'),  qui  peut  se  combiner  à  nouveau  à  l'iodure 
de  méthyle  pour  donner  un  iodure  d'ammonium.  L'hydrate  de  cet  ammonium  ne  subit 
|ias  par  distillation  la  décomposition  inverse,  mais  bien  ane  rupture  du  noyau  avec  for- 
mation de  diméthylpipéridine,  CH«— CH.CH«.CH».CH«.Az(CH')«(A.  279.  344  ;  Bull.  soc.  chim. 
1895,2,  i32);  ce  composé,  traité  à  nouveau  par  l'iodure  de  méthyle.  donne  aussi  un  iodure 
d'ammonium  qui,  par  distillation,  abandonne  de  V azote  à  l'état  de  triméthylamineen  don- 
nant un  carbure  :  le  pipérylène,  C'H'  (p.  56).  Hofmann,  B.  14,  6fk);  Bull.  soc.  chim.  1881, 
2,  459,  V.  en  outre  :  B.  16,  ao58  ;  BuN.  soc.  chim.  1884,  1,  i38.  A.  264,  3io  ;  Bull,  soc, 
chim.  1892,  2,  5i3. 

Coniine,  oL-normalpropylpipéridine  droite^  CH'^Az  =  G''H'°Az(G^H"), 
principe  vénéneux  de  la  ciçui^  (Conium  maculatum).  Liquide  incolore,  d'odeur 
stupéfiante,  bouillante  iG8^,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  déviant  à  droite. 
L'acide  iod hydrique  h   haute  température  réduit  cette  ba.se  en  donnant  de 

l'octane  normal  ;  oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  donne  de  l'acide  bj^'liaue^Tp 
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par  le  permang-anate  de  potasse,  elle  fournit  de  l'acide  picolique  (démons- 
tration de  la  place  «). 

Elle  a  été  obtenue  synthétiquement  par  Ladenbnrg  en  réduisant  Ta-aHylpyridine 
au  moyen  du  sodium  en  solution  alcoolique  (B.  19,  2578;  Bull.  soc.  chim.  1887,  1, 
353)  : 

C»H*Az(G'H*)  +  8H  =  C»H'»Az(C'H'). 

On  obtient  d'abord  Ta-normalpropylpipéridine  inactive,  mais  la  cristallisation  du 
tartrate  de  cette  base  permet  le  dédoublement  en  coniine  (coniine  droite)  et  en  coniine 
gauche,  extrêmement  voisine  de  la  première.  Les  relations  qui  existent  entre  ces  deux 
bases  et  entre  elles  deux  et  la  modification  inactive  sont  les  mêmes  que  celles  existant 
entre  Tacide  tartrique  a  et  g  et  l'acide  racémique  (V.  B.  19,  3678;  Bull.  soc.  chim.  1887, 
1,  352  ;  B.  27,  3o6a  ;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  43i)>  Les  autres  ce-alcoylpipéridînes  présen- 
tent des  relations  analogues  (A.  247,  64,  80). 

La  coniine  se  comporte  comme  la  pipéridine  vis-À-vis  d'une  action  énergique  de 
l'iodure  de    méthyle  (V.  ce   mot),  le  produit  final    est   le  conylène,  C"H'*  (p.  56). 

IQ'icotine,  G»<»H»*Az2  =  G*oH»(H«)AzS  base  puissante  et  bivalente  qui 
constitue  le  principe  vénéneux  du  tabac.  Liquide  huileux  d'odeur  stupéfiante 
facilement  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther,  distillant  sans  décomposi- 
tion dans  un  courant  de  gpaz  hydrogfène,  brunissant  rapidement  à  l'air.  P.  E. 
environ  260^. 

La  nicotine  est  transformée  par  le  permanganate  en  acide  nicotique,  elle  est  donc 
un  dérivé  ^-pyridique  ;  on  l'envisageait  autrefois  comme  l'hexahydrodipyridile,  mais, 
suivant  Pinner  (B.  26,  292  ;  27,  to53  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  653;  1895,  2,  336),  elle 
paraît  être  une  pyridil-ae-méthylpyrrolidine,  C'H*Az-C*H'(AzCH'),  la  méthylpyrrolidine 
étant  liée  à  un  atome  de  carbone  |3  de  la  pyridine. 

Sur  la  iropine  et  Vecffonine,  dérivés  plus  complexes  de  la  pyridine,  v.  groupe  de 
l'atropine. 

Appendice  :  pyrone  ;  pyrazine  ;  pyrimidine  ;  morpholine,  etc. 

H 
GO  Az  G  0 

hg/\gh         hg/\ch      *  hg/Ngh        h«g/\gh* 


HG^y'GH  HG\^/GH  Az>^^Az  H^G^/GH» 

O  Az  G  Az 

H  H 

pyrone  pyrazine  pyrimidine  morpholine 

1.  Le  pyrone,  pyroœmane,  CH*0*,  composé  de  fonction  neutre  (P.  F.  32**;  P.  E.  en- 
viron 2I2»),  et  son  isomère  de  position  la  coumaline,  K-pyrone,  C*H*0*  (CO  etO  voisiuB 
dans  le  noyau  ;  une<^  lactone,  par  conséquent),  sont  les  substances  mères  des  acides  00- 
manique  et  coumalique,  C»H'0«vCO«H),  chelidonique,  C5H«0«vC0«H)*,  mèconique. 
r/HO«(OH)(CO*H)«,  de  l'acide  pyroméconique,  C»HH)»(OH),  etc. 

L'acide  chelidonique  est  contenu  dans  la  chélidoine,  il  peut  être  transformé  par  perte 
d'acide  carbonique  en  acide  comanique  et  en  pyrone.  L'acide  mèconique  existe  dans 
l'opium,  il  se  transforme  par  perte  d'acide  carbonique  en  acide  pyroméconique.  L'acide 
coumalique  s'obtient  en  partant  de  l'acide  malique  (v.  p.  2^4);  c<^s  composés,  traités  paf 
l'ammoniaque,  échangent  un  atome  d'oxygène  contre  de  l'azote  en  donnant  des  dérivés 

Digitized  by  VjOOQiC 


GROUPE  DE  LA  QUINOLÊINE  ET  DE  L*Â0RID1NE.  465 

de  la  pyridine  (v.  par  exemple  B.  i7,a384  ;B.  s.  c.  1886,  2,  49a*  —  Synthèses,v.  par  exem- 
ple B.  20,  i54;  24,  m.  Réf.  676  ;  Bull.  soc.  chim.  1887,  2,  i55;  1892,  2,  a43.  A.  257,  a53  ; 
262,  89;  273,  i64;  B.  s.  c.  1891,  1,  611  ;  1892,  2,  i4o  ;  1893,  2,  964). 

a.  Pyrazine,  aldine,  G^H^Az*  ;  cristaux  incolores,  de  caractère  basique,  fusibles  à 
47^,  bouillant  à  118®  (J.  pr.  Ch.  51,  449)  ;  cette  base  est  la  substance-mère  des  cétinesy 
parmi  lesquelles  on  peut  citer  :  la  cétine  =:  diniéthylpyratine^  C*H*(CH3)»Az«,  qu'on 
obtient  par  réduction  de  Tisonitrosoacétone  et  par  condensation  de  Taminoacétone 
(p.  i36  ;  B.  19,  a5a4  ;  21,  19;  Bull.  soc.  chim.  1887, 1,  678  ;  1888,  1,  io38). 

La  fixation  de  six  atomes  d'hydrogène  transforme  la  pyrazine  en  «  pipérazine  », 
composé  identique  à  la  diéthylènediamine  qui,  à  cause  de  son  action  dissolvante  sur 
l'acide  uriquc,  est  employé  contre  la  goutte  et  la  gravelle  ;  son  homologue,  la  dimé- 
thylpipérazine  (tartrate  ^  Licétol),  possède  la  même  propriété. 

3.  Pyridazine,  o-pyrasinet  C*H*Az'  ;  la  constitution  de  ce  composé  est  analogue  à 
celle  de  la  pyrazine  mais  ses  atomes  d'azote  sont  en  positions  ortho  ;  liquide  limpide 
bouillant  à  3o8^  d'une  faible  odeur  de  pyridine  (B.  28,  4^4';  B.  s.  c.  1896,  2,  455). 

4.  Pyrimidine,  miazine\  cette  base  inconnue  est  la  substance  mère  des  cyano- 
méthines,  produits  de  polymérisation  des  cyanures,  et  aussi  d'une  série  de  composés 
qu'on  obtient  par  l'action  de  l'ester  acétylncétique  sur  les  amidines  ;  l'alloxane  (p.  lOS) 
dérive  aussi  de  la  pyrimidine;  voir  E.  v,  Meyer,  J.  pr.  Gh.  39,  188,  aôa  ;  Pinner,  B.  18, 
759,  a845;  23,  38ao  ;  26,  aiaa  ;  Bull.  soc.  chim.,  1886,  1,  778,  85a  ;  1892,  2,  999;  1894,  2, 
5oa. 

5.  Les  tricyanures  paraissent  dériver  d'un  noyau  hexagonal  analogue  à  celui  de 
la  pyrimidine  mais  comprenant  trois  atomes  d'azote  symétriquement  répartis  ;  parmi 
ces  composés,  on  peut  citer  la  cya/)A«'ni/ie,  (G'Az*)G*H*)',  qu'on  obtient  par  l'action  du  cya- 
nure de  phényle  sur  le  chlorure  de  benzoyle  et  le  sel  ammoniac  en  présence  de  A1*G1* 
(B.  25,  aa63;  B.  s.  c.  1892,  2,  ia5o  ;  v.  aussi  dérivés  cyanés). 

/GH«.GH«\ 

6.  Morpholine,  G*H»AzO.  La  méthylmorpholine,  (CH»)Az<^  ^yO, dérivé 

/GH«.CH«.OH 
méthylé    de  cette    base,  s'obtient  au   moyen    de  la   dioxéthylamine,  AzH^ 

{p.  183),  en  méthylant  d'abord  ce  composé,  puis  en  chauffant  le  dérivé  méthylé  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  enfin  avec  les  alcalis  (déshydratation  indirecte).  Base  liquide, 
bouillante  117^,  de  propriétés  chimiques  et  physiques  proches  de  celles  de  la  méthyl- 
pipéridine  {Knorr,  B.  22,  ao8i  ;  B.  s.  c.  1890,  1,  845).  Rapports  de  ce  composé  avec  la 
morphine  :  v.  ce  mot  et  B.  27,  ii44  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  1098. 


XXXIV.  Groupe  de  laquinoléine;  groupe  de  l'acridine;  azines. 


A..  G-roupe  de  la  qulnoléine,  G^^H*»»— **Az. 

Le  groupe  de  la  quinoléine  comprend  la  quinoléine,  ses  produits  substi" 
tués,  ses  homolog'ues,  ses  acides  carboxylés,  etc.  ;  tous  ces  composés  se  rap- 
prochent beaucoup  des  composés  correspondants  du  g-roupe  pyridioue.  V.  le 
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La  quÎQolèîne  est  avec  la  pvridiDedans-le  même  rapport  que  la  naphtaline 
avec  la  benzine  (V.  plus  loin,  constitution). 

Vormatioxi.  i.  Par  distillation  sèche  de  composés  organiques  azotés 
(elle  est  contenue,  par  conséquent,  dans  le  goudron  de  houille  et  le  goudron 
de  lignite),  et  en  partant  des  alcaloïdes  (V.  p.  ^55)  :  la  cinchonine,  chauffée 
avec  de  la  potasse,  donne  de  la  qninoléine  (Gerhardt  1842)  ;  la  quinine 
fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  méthoxyquinoléine  (p.  470). 

2.  La  quinoléine  prend  naissance  quand  on  chauffe  V aniline  avec  de  la 
glycérine  et  de  Tacide  sulfurique  en  présence  de  nitrobenzéne  [Skraup,  B. 
14,  1002;  M.  f.  Ch.  1,  3i6;S,  i4i)  : 

(:h*(OH)-ch(OHj  /GH  =  gh 

\AzH2^  CH2(0H)  \Az  =  CH 

aniline  glycérine 

Le  nitrobenzéne  ne  joue  ici  que  le  rôle  d'oxydant,  il  peut  être  remplacé  par  de  l'acide 
arsénique,  par  exemple;  on  doit  admettre,  dans  cette  réaction,  la  formation  intermé- 
diaire d'acrolcine  qui  s'unit  à  l'aniline  en  donnant  d'abord  l'acroléi ne-aniline, 
C*H'.Az=zGH — CH— ('H*.  Les  homoloerues  et  los  analogues  de  l'aniline,  soumis  à  ce  trai- 
tement, conduisent  à  des  homologurs  et  à  des  analogues  de  la  quinoléine;  les  naphtyl- 
amines  donnent  les  uaphtoquinoléines  (V.  plus  loin). 

3.  La  quinoléine  prend  naissance  par  déshydratation  de  Valdéhyde  cinnamiqae 
O'amidè  {Baeyerel  Drewsen,  B.  16,  2207;  Bull.  soc.  chim.  1884,  2,  38a)  : 

yCH=CH-  GHO  /CH=CH 

\AzH«  \  Az=CH  ^ 

L*acide  cinnamique  o-amidc  fournil  d'une  manière  analogue  le  carbostyrile, 
«-oxyqu inoléine  (Èaeyer)  : 

/CH=CH  /GH=CH 

\AzH*CO.OH  \  Az=C(OH) 

irnc  synthèse  de  la  quinoléine  assez  analogue  à  cette  dernière  et  intéressante  au  point 
de  vue  historique  est  celle  qui  réside  dans  l'action  du  penlachlorure  de  phosphore  sur 
V hydrocarboslyrile  (p.  395),  suivie  de  la  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  de  la 
quinoléine  dichlorée,  C'H'AzCl*,  ainsi  formée  {Baèyer,  B.  12,  i3ao). 

4.  L'aniline,  chauffée  avec  de  Valdéhyde  (ou  de  la  paraldéhyde)  et  de 
l'acide  chlor hydrique, donne  de  Y^-méthylquinoléine  (quinaldine)  {Doebner 
et  V.  Miller)  : 

C'^H^AzH2+2G4P0-f  O  =  G»oHUz  +  3H«0. 

Il  se  forme,  en  même  temps,  comme  produit  intermédiaire,  Télhylidèneaniline,  pre- 
mier terme  de  l'action  de  l'aldéhyde  sur  l'aniline  (v.  B.  24,  1720;  25,  2072;  Bull.  soc. 
chim.  1891,  2,  gG8  ;  1892,  2.  1211)  : 

/H  OCH-CH^  /CH=CH 

\AziH2  0:CH-CH»  \Az=C(CH») 


quinaldinCjOOQlc 
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On  peut  ici,  cdtniAeau  |  a,  emplojer  au  lieu  de  l'atliline  les  aminés  aromatiques 
primaires  les  plus  diverses  et  remplacer  de  même  la  paraldéhyde  par  d'autres  aldéhy- 
des (B.  18,  336i  ;  B.  s.  c.  1886,  2,  44i)  ou  même  par  des  cétones  (v.  par  exemple  B.  19, 
i394  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  469). 

5.  L'aniline  et  l'ester  acétylacêti^ue  réag^isseut  (au-dessus  de  lio®)  en  donnant  Vaeé^ 
iylacétanilide,  CH^— CO— CH*— GO.ÂzH.C^H^,  composé  qui,  par  déshydratation,  '  donne 
la  y- méthyl-«-oxyqu inoléine  («  méthylcarboslyrile  »  ou  «  «-oxy-y-lépidinc  »)  (Knorr,  A. 
236,  75;  B.  s.  c.  1887,  1,  633): 

CH3  CH» 

I  I 

\  AzH-CO  \Az=G  (OH) 

acétylacétanilide  y-méthylcarbostyrile 

La  réaction  de  l'aniline  sur  Tester   acétylacétique  peut  aussi   (att-dessous  de  100®) 
avoir  lieu  de  telle  sorte  qu'il  y  ait  formation  d'ester  (i-phénylamidocrolonique, 
C«H*— AzH— C(CH')=CH--C0H:«H*  ;   ce    composé,   chauffé,    donne  de  la  y-oœyquinaldine 
(Connid-Limpach,  B.  20,  r)44  ;  B.  s.  c.  1887,  8,  Sso)  : 

OC*H'^ 
cm.       GO-CH  _^„^/G(OH)  =  GH 

\AzH-C~GH3  \A2=C-CH' 

Au  lieu  de  condenser  l'aniline  avec  l'ester  acétylacétique,  on  peut  aussi  la  conden- 
ser avec  des  jS-dicétones  ou  des  |3-cétoneaIdéhydes  ainsi  qu'avec  des  mélanges  de  cétones 
et  d'aldéhydes  ou  des  mélanges  de  cétones  susceptibles,  en  se  condensant  entre  elles,  de 
donner  des  |3-dicétones  ou  des  |S-cétoncaIdéhydcs  (p.  207  ;  C.  Èeyer,  B.  20, 1767  ;  B.  s.  c. 
1887,  2,  8i3|  ;  l'acétylacétone,  par  exemple,  fournit  Vu-y'diméîhylquinoléine: 

GH'  GH3 

r6U5  .  C0-CH2  C=GH 

C*H-  +  =      G«H*/  I  +2H«0. 

\AzH2  GO  — GH'  \Az=G-GH' 


Ces  réactions  sont  très  voisines  de  la  syhthèse  4- 

6.  Vo-amidobenzaldéhyde  peut  se  condenser  avec  des  aldéhydes  et  des  cétones  sous  l'in- 
fluence d'une  lessive  de  soude  étendue  en  donnant  des  dérivés  quinoléiques  {Friedlànder, 
B.  15,  a574  ;  B.  s.  c.  1883, 1.  2Z^,  B.  18,  i833  ;  B.  s.  c.  1884, 1,  ao5.  B.  25,  1703  ;  Bull.  soc. 
chim.  1892.  2,  1233)  : 

/GHO      GH*— R  /GH=^G— R 

G«H*<:  +1  =    C«H*<  1  +2H*0. 

\AzH*      GO  — R'  \az=:G— R' 

Avec  l'aldéhyde,  on  obtient  la  quinoléine;  avec  l'acétone,  la  qutnaldine. 
L'acétophénone,  l'ester  acétylacétique.  l'ester  malonique,    les  dicétones  réagissent 
avec  l'o-amidobenzaldéhyde  qu'on  peut  aussi  remplacer  par  l'acide  anthranilique. 

7.  La  quinoléine  prend  naissance  en  faisant  passer  l'aHylaniline  sur  de  l'oxyde  de 
plomb  chauffé  (Koenigs).  ^  j 
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8.  On  l'obtient  aussi,  au  moyen  de  l'acridine,  en  transformant  ce  composé  par  0x3*- 
dation  en  acide  acridique,  CWAz(GO*H)*,  dont  on  élimine  ensuite  les  groupes  carboxyle. 

9.  L'action  de  Tiodure  de  mclhylc,  etc.,  sur  l'indol  conduit  à  des  dérivés  de  ladihy- 
droquinoléine  {E,  Fischer  et  Sleche,  Â.  242,  348  ;  B.  s.  c.  1889,  1,  667)  qui,  inversement, 
peuvent  être  scindés  en  indol  et  en  iodure  de  méthyle. 

10.  Autres  synthèses  :  B.  18^  i46o,  263a,  2973  ;  27.  H.  628  ;  Bull.  soc.  chim.  1886^  1, 
776  ;  2,  172,  390.  ; 

Oonstitution.  Les  modes  de  formation  ci-dessus  et  surtout  les  synthèses 
3  et  6  démontrent  que  la  qu inoléine  est  un  dérivé  bisubstitiié  ortho  du  ben- 
zène et  qu'elle  contient  son  atome  d'azote  directement  lié  au  noyau  benz6- 
nique  ;  elles  prouvent  au.ssi  que  les  trois  atomes  de  carbone  entrant  dans  la 
molécule  forment  avec  cet  atome  d'azote  et  deux  des  atomes  de  carbone  du 
noyau  benzénique  un  nouvel  anneau  hexagonal,  un  anneau  pyridique,  ce 
qui  découle  aussi  de  ce  fait  que  l'oxydation  de  la  quinoléine  conduit  à  l'acide 
pyridinedicarboxylique  (/^oo^ci^^er^et  Van  Dorp)  : 

/CH=GH  CO^H  — C-GH=GH 

G«H*<:  •     +qO    =  ■  •     +2G0*+H*0. 

\Az=CH      ^  GO^H— G— Az  =GH 

quinoléine  acide  quinoléique 

On  est  donc  conduit,  pour  ce  composé,  à  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

\ 
o      Az 

cette  seconde  formule  possède  sur  la  première  l'avantage  de  ne  ))oint  dépendre  des 
hypothèses  formées  sur  le  mode  de  liaison  des  quatrièmes  affinités  des  atomes  de  car- 
bone et  de  la  troisième  affinité  de  l'atome  d'azote,  car  on  peut  admettre  aussi,  pour  la 
formule  de  la  quinoléine,  un  mode  de  liaison  correspondant  à  celui  de  la  formule 
benzénique  de  Clans  (p.  3o2,  v.  aussi  p.  359). 

La  constitution  de  la  quinoléine  est  complètement  analogue  à  celle  de  la 
/ia/)A/a/m«,  elle  en  dérive  par  échange  de  GH  contre  Az;  cette  base  peut 
aussi  être  considérée  comme  résultant  de  la  condensation  (fun  noyau 
pyridique  et  d'un  noyau  benzénique. 

Dans  Voœydation  des  dérivés  de  la  quinoléine,  le  noyau  benzénique  apparaît  comme 
généralement  moins  stable  que  le  noyau  pyridique,  ce  qui  ressort  déjà  de  l'exemple  de 
la  quinoléine  elle-même  dont  l'oxydation,  qui  fournit  de  l'acide  pyridinedicarboxylique, 
provoque  la  destruction  du  noyau  benzénique  (p.  4^2)  ;  l'oxydation  de  l'a-méthylqui- 
noléine  conduit  cependant  à  l'acide  o-amidobenzoïque  acêtylé  : 

/CHzzCH  /CO.OH 

\  Az^ccH^  \azh-co.chj.^;^^^  ,^  Google 


a 
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Loi  d*oxydation  des  dérivés  quinoléiques  :  W,  u.  Miller^  B.  23,  aa5a  ;  B.  s.  c.  1891, 
2,  io6.  B.  24,  1900;  B.  s.  c.  18W,  2,  969.  M.  f.  Ch.  XII,  3o4. 

Le  noyau  pyridique  de  la  quinoléine  peut  être  plus  facilement  hydrogéné  que  le 
noyau  benzénique  ;  la  transformation  de  cette  base  en  tétrahydroquinoléine  se  fait  aisé* 
ment,  par  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  mais  la  réduc- 
tion ultérieure,  qui  peut  aller  jusqu'à  la  décahydroquinoléine,  s'effectue  avec  difficulté. 

Les  trois  atomes  d'hydrog'ène  du  noyau  pyridîque  sont  désignés  en  par- 
tant de  l'atome  d'azote  par  les  lettres  «,  j3  et  7,  les  quatre  atomes  d'hydro- 
g'ène du  noyau  benzénique  étant  affectés  des  lettres  o,  m,  p  et  a  (ana);  les 
premiers  sont  aussi  désignés  par  les  symboles  Py  -i,  -2,  -3,  les  autres  par 
B  -I,  -2,  -3,  -4  {Baeyery  B.  1*7,  960)  :  comme  aucun  des  atomes  d'hydro- 
gène de  la  quinoléine  ne  possède  de  symétrique  par  rapport  à  l'azote,  il  peut 
exister  théoriquement  sept  dérivés  monosnbstitués  de  la  quinoléine  :  on  a 
préparé,  en  effet,  sept  acides  quinoléinemonocarboxyliques, 

La  place  des  substituants  d'un  composé  peut  se  déduire  :  a)  de  la  nature  des  produits 
qu'il  fournit  par  oxydation  [ex.  :  un  acide  B*quinoléine-carboxyIique  (c'est-à-dire 
possédant  son  carboxyle  lié  au  noyau  benzénique)  donnera  par  oxydation  de  l'acide 
pyridinedicarboxylique  ;  un  acide  Py-quinoléinecarboxylique  (carboxyle  lié  au  noyau 
pyridique)  donnera  au  contraire  un  acide  pyridinetricarboxylique]  ;  b)  de  sa  formation 
synthétique  :  la  méthylquinoléine  qu'on  obtient  par  la  réaction  de  Skraup  en  partant  de 
l'o-toluidine  (^^  plus  haut,  2)  doit  être  un  composé  B-i  : 


+  C»H«0'  +  0  = 


^.-j^,\AzH^  ch»    Âz 


00 


+  4H«0, 


tandis  que  la  m-toluidine  fournira,  au  contraire,  un  composé  B-a  ou  un  composé  B-4, 
et  la  p-toluidine  une  B-3-méthylquinoléine  (toluqtiinoléine). 


Quinoléine, 

Quinoléine,  leucoline,  G^H^Vz  (Range,  i834).  Existe  dans  le  stuppfett 
d'Idria.  Liquide  incolore,  très  réfringent,  d'une  odeur  forte  particulière  et 
caractéristique,  P.  E.  236°  ;  cette  base  est  monovalente,  elle  donne  un  bichro- 
mate peu  solublc,  ^C*H''Az)*Cr*0''H2  (aiguilles  rouge  jaunâtre),  et  possède 
des  propriétés  fébrifuges. 

Sur  les  bases  des  quinoléineammoniums  quaternaires,  v.  Roser,  A.  282,  373. 
L'hydroçène    naissant    transforme   la   quinoléine  en  dihydroquinoléine,  C*H*Az 

/C*H«—  CH« 
(P.F.  lOi»),  puisen  tétrahydroquinoléine,  C»H'«Az.  Cm^  •      (liq.P.E.  245<»);  ces 

\AzH— CH* 
bases  donnent  des  nitrosamines  et  peuvent  être  alcoylées,  elles   sont  donc  secondaires; 
le  dérivé  télrahydroçèné  possède  une  action  fébrifuge  plus  inten.-ie  que  relie  de  la  sub- 
stance-mère, surtout  sous  forme  de  son  dérivé  méthvlé  :  la  Kairoline  (B.  16,  739;  B.  s.  c. 
1883,2,457).  '  ^  T 
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Oarbovtjrrile.  «-oryy  ..'i  >>.^.  OH-  C  H-Az  ••H  t.  p.  4«5^,  sjb- 
V/i-> *.;-/»  'l'j"  :f**^.:;#.Vr  i -èi:  l*-  r^ruri,  jar.  P.  F.  i  >Vi  w\  ;  la  constitotioB  de  I 

Horno^o^j'ie*  d^  la  qnirtrA^in^.  q'iîn^t'^ir^^*  rr,ndenj-f^s. 

Ctnioaldiiïm,  ^m^ff'f/fr/'jîn^J^in^,  C-*H*.Vz;  C'>l Uni u<*  dans  le  8t>iidroD 
AfAt'tu.W*-  ',  \\*\n\*\*'  tif-'l^r*-,  iJ'.Mj.'ur  a:.^!  •;r'J^  a  •*-!:**  de  la  quioolétae, 
\ftt*ï\\\iiu\  a  >V*  ^  «»«iivarit  la  riatur»*  tl»-  l'oiT.iiat  t-n-j'i-^vê.  ToxYdatioa  de  œ 
^y/ffipo*''  o^ff'itjil  v^l>  a  un  <J-»*iv#^  h*friz»'ri*::|n»*.  ^jil  à  an  d»*rivê  qnÎDoiêiqae 

l/^'p'îr'/i'»^ri*'  d-j  ifrojîf*-  m^îf.yî*-  dr  la  •;  .i'.a'  i:'.*'  r>t  do;r  J'aie  ffrand*  mobilité  ; 
r^**»:  h*»^  r»^ai'if  ar^-r  'a'.'.'. dr.d^  prra.!  jiç  eri  dor-naot  on  b«-aa  roioranl  jaune  :  le 
Jaone  diS  quinoléine.  ^  W  \/  iJ»^:  H*  H.  i%,  -»*<»-».:  irai*-^  #»n  prr<*nce  de  quinoleine 
j/ar  l»-*  ai""j*%  »',fo\  ar.'*  j*  j.*  :»ar  !a  p-i'a**^,  »'..<r  fij'irnzî  d»-»  m»\-^T»"s  rulorantes  bieoes 

ir.«'ak!''ti,  1^4  Cjanioet. 

I>»  ylépidlne,  'f-mrth  /ffiino'^ne.  rirjrho!*-i.:dine.  r/Fî*Az  CH»!. ''t  la  p-méthoxylé- 
pidine,  ^.Tf'\/  (Ai-   'K.H    .  wjnt  d'-N  pr«»djJ!ÎNdesiM«i^ior.  Tiir-e  de  la  rinchonine  et  l'autre 

de   I»  '|rj;rilfie. 

L»-»  rfi*-!K\î'|ijirio!eirj^s  «»orit  i*.omere«4  »\er  les  naj^hîvîamines.  —  Les  Aomo/o^atf*  de 
la  t\u\u*>\*  lu»-  exti'aitt  du  ;roridron  on  de  rhii!i«*  animale  «^o:it  dfxj^rnes  soas  le  nom  de 
lépidine  iridoline  ,  *^  \\'\z,  cryptidine.  C:»H>-Az.  *lr.  :  le^  airaluîdes  du  quinquina 
Unitiii^sé-u*  rofiiffie  prruifiiu  de  destrurtinn  des  derivrs  de  la  7-  ou  P^'-3- phénylqtttno- 

léine,  C'H*/'^^''''*"  '  "~  V",  b.  27.  y,;,  30.35. 
Az         =  (M 

La  flaTaniline,  <^I'*fl'*Az*,  helU*  matière  colorante  jaune  qu'on  obtient  en  chauffant 
Tacet^nilide    avec    le    chlorure    de    zinc,  est    une     o(-a m iduffhenyl-T-métbjrlqu inoléine 


Digitized  by 


Google 


ISOQtl  INOLÉINE.  471 

Naphtoquinoléine,  C*'H*Âz.  Les  deux  naphtylamines,  soumises  à  la  réaction  de 
Skraup,  se  transforment  en  naphtoquinolôines,  bases  solides  qui  dérivent  du  phénan- 
thrène  par  échange  de  CH  contre  Az  ;  elles  sont  isomères  avec  l'acridine  (p.  472). 

Anthraquinoléine,  C'^H'^Az.  Feuillets  incolores  qu'on  obtient  d'une  manière  ana- 
logue en  partant  de  l'anthramine  ;  cette  base  est  la  substance-mère  du  bleu  d'alizarine, 
C"H»AzO*  (p.  444). 

Acides  çuinoléinecarboxjfliquet. 

On  désigne  sous  le  nom  d'acides  çainoléinebengocarboxyliques  les  acide9  qui  contien- 
nent leurs  groupes  carboxyliques  dans  le  noyau  benzénique. 

L'acide  cinchonique,  C*H*AztCO*H)  (aiguilles  ou  prismes,  P.  F.  a54"),  qu*on  obtient 
en  oxydant  la  cinchonine  au  moyen  du  permanganate  est  l'acide  y-quinoléinecarboxyli- 

P        7 
que  ;  de  cet  acide  dérive  l'acide  quinique,  C'H*Az(OCH*)CO»H,  prismes  jaunâtres,  fusi- 
bles à  aSo**,  qu'on  obtient  en  oxydant  la  quinine  par  l'acide  chromique. 

L'acide  «-/S-quinoléinedioarboxylique»  acide  acridiqae,  s'obtient  en  oxydant 
l'acridine. 

Bases  analogues  à  la  quinoléine, 

Isoquinolèine,  C*H^Az  (P.  F.  aS'^;  P.  E.  a4oO),  signalée  dans  le  goudron  de  houille  à 
côté  delà  quinoléine,  on  la  prépare  synthctiquement  en  partant  de  la  benzylamiaoaldé- 
hyde,  CW— CH«— AzH— CHO  (B.26,  764;  B.  s.  r.  1893,  2,  909),  etc.  ;  comme  elle  fournit, 
par  oxydation,  d'une  part  de  l'acide  cinchoméronique  (jS-y-Py-dicarboxylique)  et  d'autre 

part  de  l'acide  phtalique,  elle  possède  la  constitution  I         I      .  La  synthèse  de  ce 

composé  au  moyen  de  la  /S-naphtoquinone  (B.  25,  ii38,  i4g3  ;  27,  ¥98  ;  Bull.  soc.  chim. 
1892,  2,  834,  1177  ;  1894,  2,  5Ga)  est  particulièrement  intéressante  en  ce  qu'ell»  montre 
les  rapports  étroits  qui  existent  entre  les  différents  systèmes  annulaires  (V.  en  outre 
B.  19.  a354  ;  21,  3399  ;  25.  733  ;  27,  1964  ;  B.  s.  c.  1886,  2,86a  ;  1889,  1,  i44  ;  1892,  2,  ixSa  ; 
1885,  2,  60). 

Comme  dérivés  complexes  de  Pisoquinoléine,  on  peut  citer  la  narcotine  (p.  481) 
et  l'hydrastine,  C«^H"AzO*,  alcaloïde  de  la  racine  d'Hijdrastis  canadensis  dont  l'action 
est  analogue  à  celle  de  l'ergot  de  seigle  et  dont  le  produit  de  destruction  par  oxydation, 
l'hydrasUnine,  CiiH"AzO<-f-HH:>,  a  été  aussi  obtenu  synthétiquement  spus  forpae  de 
son  dérivé  hydrogène  (A.  286,  i  ;  249,  17a,  etc.). 

On  connaît  aussi  des  bases  analogues  à  la  quinoléine  qui  contiennent  un  nouvel 
Az  à  la  place  d'un  CH  et,  par  conséquent,  deux  atomes  d'azote,  elles  cpprcspondcnt  à  la 
formule  C*H*(C'H«Az«)  ou  à  des  formules  qui  s'y  rattachent  ;  tels  sont  les  dérivés  de  la 
cinnoléiney  de  la  quinasoline^de  la  quinojcaline  et  de  la  phtalatine  {B.i^,  677  ;17,3|8,7^4; 
19,  i6o4  ;  20,  R  ao5,  63o  ;  21,  R  671  ;  22,  a683  ;  26,  5ai  ;  Bull.  soc.  chim.  1884,  1,  467  ; 
1885,  1,  389  ;  2.  537  ;  1887,  1,  a54;  2,  107  ;  1890,  1,  942  ;  1893,  2,  899). 

^   .  ,.  /AzzzCH 

Quinoxaline,  quinasine,  CHi\  •     ,  s'obtient  par  l'action  du  glyoxal  sur  l'o- 

\AzzzCH 
phénylènediamine  ;  les  o-diamines  s'unissent  d'une  manière  analogue  aux  acides  aldé- 
hydes, aux  dicétoncs,  aux  acides  cétones,  etc.  qui  contiennent  deux  groupes  carboxyle 
voisins  (v.  B.  25,  6o4,  a4l6;  24,  1870  ;  B.  s.  r.  1882,  2,  8oa,  1*70,  394,  v.  en  outre,  phéna" 

^ine).  La  quinoxaline  est  un  chromogène.  C^OOoïp 

igi  ize     y  g 
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B.  G-roupe  de  racridine,  C^ïJ*"— *^Az. 

iLcridine,  C*^H'Az  {Graebe  et  Caro).  Base  tertiaire  qui  cristallise  et  se 
sublime  en  aig'uilles  incolores,  fusibles  à  iio^;  elle  est  contenue  dans  l'an- 
thracène  brut  du  g^oudron  de  houille  ainsi  que  dans  la  diphénylamine  brute  ; 
l'action  fortement  irritante  qu'elle  exerce  sur  Tépidermc  et  sur  les  muqueu- 
ses et  la  fluorescence  bleue  que  présentent  les  solutions  étendues  de  ses  sels 
sont  caractéristiques. 

On  Tobtient  synthétiquemeat  en  chauffant  la  diphénylamine  avec  de  Pacide  formi- 
que  ou  du  chloroforme  et  aussi  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  la  formyldiphé- 
nylamine,  (C«H»)«Az.CHO  (v.  Bernthsen,  A.  224,  i)  : 

CHO  /CH\ 

\  Az  /  \Az  /         ^ 

on  Tobtient  encore  en  chauffant  ro-amidodiphénylmcthane  avec  de  l'oxyde  de  plomb 
(B.  26,  3o86  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  556)  et,  par  voie  pyroçénée,  en  partant  de  l'o-tolyUniline 
<B.  25,  1733  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  ii4o);  l'oxydation  la  transforme  en  acide  oc-|3-quinoléine- 
dicarboxylique,  elle  se  présente  par  conséquent  comme  de  l'anthracène  dont  le  groupe 
central  CH  serait  remplacé  par  Az. 

Hydroacridine,  C'^H'*Az,  analogue  du  dihydroanthracène  ;  s'obtient  facilement 
par  réduction  de  Tacridine  à  laquelle  elle  peut  être  facilement  ramenée  par  oxydation  ; 
aiguilles  blanches  ne  possédant  aucunes  propriétés  basiques. 

/C0\ 
L'acridone,  C*H*y^  yC*H*,  est  la  cétonc  qui  correspond  à  l'hydroacridine,  elle 

\AzH/ 

a  été  préparée  synthétiquement  (A.  276,  35  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  1077.  B.  27,  3483  ;  B.  s.  c. 
1895,  2,  466,  etc.);  aiguilles  jaunes  dont  la  solution  alcoolique  est  douée  d'une  fluores- 
cence bleue. 

La  méthyl,  la  butyl,  la  phènylacTidine,  C*H*<;  -       ^C«H*  ;  les  acides  acridine- 

XAz    / 

carboxyliques,  les  naphtacridines  (acridines  contenant  C'^H*  au  lieu   de  C'H*)  ont 

été  préparées  synthétiquement  par  des  procédés  analogues. 

Diamidodiméthylacridine,  Jaune  (Vacridine,  C'»H»(CH')»Az(AzH«)«  ;  matière  colo- 
rante basique  jaune  qu'on  obtient  par  condensation  de  la  formaldéhyde  avec  la  m-toluy- 
lènediamine,  élimination  d'ammoniaque  du  composé  formé  et  oxydation  de  la  leuco- 
base  ainsi  obtenue. 

Chrysaniline,  Phosphine  ;  cette  belle  matière  colorante  jaune  n'est  autre  que  la 
diamidophénylacridine,  0*H*^Az(AzH')*,  car  son  dérivé  diazoTque,  chauffé  avec  l'alcool» 
donne  de  la  phénylacridine. 

Comme  Vanthracènef  Vacridine  est  un  chromogéne  (p.  a6). 

Appendice  :  Groupe  de  Toxyde  de  diphénylèneméthane. 

/CH«\ 
A  rhydroacridine,  C*H*^  /G*H*,  correspond  un   composé  oxysfèné  :  l'oxyde 
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de  diphénylènemèthane,  G«H*^  >C«H*  (feuillets,  P.  F.  98«,5),  qui  peut  être  pré- 

paré soit  synthétiquement,  soil  en  distillant  Teuxanlhone  sur  la  poudre  de  zinc  ;  ce 
composé  est,  d'une  part,  la  substance-mère  de  la  xanthone  (p.  4i6)  et  de  Teuxanthone 
qui  en  dérive  et,  d*aulre  part,  la  base  des  fluorescéines  et  des  rhodamines  ;  son  dérivé 
diamidètétraméthylé,  qu'on  obtient  par  déshydratation  intramoléculaire  (formation 
d'un  anneau)  du  tétraméthyldiamidodioxydiphénylméthane  préparé  par  condensation  de 
la  formaldéhyde  et  du  dimélhylmétamidophénol,  n'est  autre  que  le  leucodérivé  de  la  for- 
morhodamine.  Pyronine,  C'^H'*AzHX!l,  qu'il  fournit  par  oxydation,  cette  oxydation 
provoquant  la  formation  d'une  liaison  quinonique  : 

C*H3 Az(GH')*  yC/W Az(CH«)2 

H2G<  >0  UCC         >0 

XC^H» Az(^CH»)2  >C«H»=Az(GH»)*Cl. 

leucodérivé  chlorhydrate  de  formorhodamine 

De  ce  composé  dérivent  en  outre  les  rhodamines    succiniques  et  phtaliques  (p.  4^6) 
ainsi  que  le  fluorane  (p.  436)  et  les  dérivés  de  ce  composé  :  fluorescéine,  etc. 


O.  Azines,  oxazines,  thiazines. 

Dans  Tanthracène  et  dans  l*hydroanthracènc,  les  deux  restes  benzéniques 
sont  reliés  par  deux  groupes  (GH)  ou  deux  groupes  (GH*),  dans  racridine, 
ils  sont  reliés  d'une  manière  analog-ue  par  un  groupe  (CH)  et  un  atome 
d'azote,  dans  Thydroacridine,  par  un  groupe  GH*  et  un  gproupe  (AzH),  ces 
deux  groupes  étant  toujours  placés  en  ortho  ;  cette  liaison  de  deux  restes 
benzéniques  peut  aussi  être  réalisée  par  deux  atomes  d'azote  ou  deux  grou- 
pes imide  : 

CMV^    ^^G4^;  G«H^/    ^^    V:«H^ 

XAz/  \AzH/ 

(I)     phénazine  (II)     hydrophénazine 

ainsi  que   par   un  g'roupe  imide  et  un  atome  d'oxyg'ène  ou  un  atome  de 
soufre  : 

\  0   /  \    S  / 

(III)    phénoxazine  (IV)    phénothiazine  (Ihiodiphénylamine). 

Dans  ces  composés,  les  restes  benzéniques  peuvent  encore  être  remplacés  par  des 
restes  naphtaliques,  avec  formation  de  : 

/Az\  /AzH\ 

C'«H«/  .      ^C«»H«  ;  C'»H«^  ;C«H»,  par  exemple,  etc. 

\Az/  \  O    / 

naphtazine  naphtophénoxazine 

Les  composés  II,  III  et  IV  qui  sont  du  type  de  Thydroanthracène  se  trans- 
forment en  leucodérivés  de  matières  colorantes  par  l'entrée,  en  para  par  rap- 
port à  l'azote,  de  g-roupcs  amido  (libres  ou  alcoylés),  de  groupes  hydroxyle, 
ou  de  g'roupes  amido  et  de  tc^oupes  hydroxyle  ;  les  colorants  eux-mémj»Ip 
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s*obtiennent  alors  par  oxydation  (— H^)  de  ces  leucobases,  de  telle  sorte  que 
les  colorants  qui  dérivent  de  II,  par  exemple,  peuvent  aussi  être  considérés 
comme  des  amido-(ou  des  oxy-)-phénazines  ;  ainsi,  les  eurhodines  (composés 
monoamidès), le  Rouge  de  toluylène  et  ses  analogues  {composés  diamidès),  les 
safraniqes  et  les  indulines  dérivent  de  la  phénazine  et  de  Thydrophénazine, 
le  Bleu  de  Nil  dérive  de  la  naphtophénoxazine,  les  thionines  dérivent  de  la 

phénothiazine. 

I.  Astnes. 

Phénazine,  aeophënylène,  0*lVAz*  ;  s'oblieal  par  distillation  de  l'azobenzoate  de  ba- 
ryum, en  faisant  passer  Taniline  à  travers  un  tube  chauffé  au  rou^e,  et  enfin  par  oxyda- 
tion de  son  dérivé  hydroçèné  (V.  ci-dessous). 

Long-ues  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  171»,  très  facilement  sublimables,  peu  solu- 
bies  dans  Palcool  froid,  facilement  solubles  dans  l'éther,  se  dissolvant  dans  l'acide 
sulfuriquc  concentré  avec  une  couleur  rou^e  ;  leur  solution  alcoolique  est  précipitée  en 
vert   par    le    chlorure  d*étain.    La   phénazine,    réduite  par   le  sulfure  d'ammonium,  sf 

/AzHVv 
transforme  en    un  composé  incolore,  l'hydro phénazine,  C*H*/^  ^C*H*,  feuillets 

\AzH/ 
facilement  oxydables  qu'on  obtient  synthétiquement   en  chauffant  la   pyrocatéchine  et 
l'o-phénylènediamine  (B.  19,  2206  ;  B.  s.  c.  1887,  1.  687)  : 

/OH       AzH«X  /AzH\ 

CmX  -h  ^G»H*  n  CWC  yG*H*  -f  2H«0. 

\0H      AzHV  \AzH/ 

J'Az\ 
Comme  le  montre  la  formule  C*H*^  yC*H*,  la  phénazine  peut  aussi  être  envisa- 

%Az/ 

yo 

gée  comme   dérivant  de  rorthobenzoquinone,  C*H*|^        .composé  inconnu  dans  lequel 

les  deux  atomes  d'oxy^rène  seraient  liés  à  deux  atomes  de  carbone  voisins  du  noyau 
(V.  quinone,  p.  371).  La  phénazine  est  aussi  en  relations  étroites  avec  la  quinoxaline 
(p.  470- 

Naphtophénazine,  G'W^Az'^C'H*  ;  s'obtient  par  l'action  des  acides  sur  les  co- 
lorants azoïques  dérivés  de  la  phényl-S-naphtylamine  (B.  20.  571  ;  Bull.  soc.  chîm.  1887, 
Il  975)  ;  cristaux  jaune  citron,  aisément  sublimables. 

Naphtotolazine,C'"H'<Az*>C«»3(CIP). 

Naphtazines,  C««H'*Az»  ;  sur  les  divers  isomères,  v.  A.  237,  3P7  ;  272,  3o7  ;  B.  s.  c. 
1893,  2,  101 3.  B.  26,  i83  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  458. 

Eurhodine,rtm/V/ona/)A/o/o/ar//i<',  H<Az.(:'^H''<Az«>C*H'(CH»)  ;  s'obtient  en  chauffant 
l'oe-naphtylamine  avec  ro-amidoazoLoliièno  en  solution  dans  le  phénol.  Cristaux  jaune 
d'or  solubles  en  rouge  dans  l'acide  chlorhydriqne  étendu  et  se  dissolvant  dans  Tother 
avec  une  fluorescence  vert  jaune  (B.i9.  44i  ;  21.  2418  ;  24.  i337  ;  B.  s.  c.  1887,  1,  276;  1889, 
1,  660;  1891,  2.  320)  ;  chauffée  avec  un  acide,  l'eurhodine  se  transforme  en  eurhodol, 
HO.C'"H'^<CAz*>C^H^^CH^)  (cristaux  jaunes),  composé  basique  en  même  temps  que  phc- 
nolique  (V.  par  exemple  B.  24,  i337  ;  B.  s.  c.  1891,  2,  32o). 

Phényleurhodine,  C«H'AzH.C'ûH-'<Az«>C«H'(CH')  ;  s'obtient  en  chauffant  l'eurho- 
dine  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline. 

o-Diamidophénazine,  C'«n«Az»(Azn«)*  ;  s'obtient  à  l'état  de  chlorhydrate  (aiguilles 
rouges)  en  oxydant  l'o-phcnylénediamine  au  moyen  du  chlorure  ferrique  (B.  22,  355; 
B.  s.  c.  1889,  1,  8i3);  un   isomère  hétéronucléaire  de  ce  composé,  ao&l^gMe  au   rouge  de 
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toluylène  (V.  plus  bas),  se  prépare  en  partant  d'un  mélange  de  meta-  et  de  paraplicnylè- 
nediamines  (B.  23,  i85a  ;  B.  s.  c,  1891,  1,  4o). 

Rouge  de  toluylôae,  C'*H»«Az*  (VVitt).  La  p-amidodiméthylanilipe,  oxydée  à  froid 
en  présence  de  m-toluylènediamine,  se  transforme  en  un  corps  d'un  beau  bleu  :  le  Bleu 
de  toluylène  ;  ce  composé,  qui  est  une  indamine  ^V.  p.  874),  traité  par  l'eau  à  l'ébullition 
se  transforme  en  rouçe  de  toluylène  ; 

AzH« 

amidodiméthylaniline  toluylènediamine 

=  {CH>)«A2.C«HY   ^^^C«H«(CIP).AzH«  +  3H«0. 
\Az/ 

Hou^e  de  toluylène 

On  peut,  de  la  même  manière,  préparer  des  composés  analogues  ;  le  Rouge  de  toluy- 
lène le  plus  simple  [contenant  AzH*  au  lieu  de  Az(CH')«]  s'obtient  au  moyen  de  la  p-phé- 
nylènediamine  et  de  la  m-toluylènediamine,  il  se  transforme  par  diazotation  en  métbyl- 
phônazine,  G«H*<Az«>C«H'(CH=»). 

Sur  les  tri  et  tètramidophénazines,  v.  B.  22,  3o3g  ;  B.  s.  c.  1890,  2,  324. 

Eurhodines  alcoylées,  rosindulines,  safran  inesy  indulines. 

iS-méthyleurhodine,  HAzz:C'«H'r  >C«H^GH»)  ;  cette  eurhodine,  qui  est  dite 

\Az(CH=')/ 

«  alcoylée  à  Tazote  azinique  »,  s'obtient  en  chauffant  l'o-naphtylamine  (en  solution  phé- 
nolique)  avec  des  colorants  azoïques  de  la  forme  R— AzuzAz— CW(CH'')— AzH.CH* 
(obtenus  au  moyen  de  la  méthyl-p-toluidine).  Le  chlorhydrate  de  celle  base  teint  le 
coton  tanné  en  un  beau  rouge  jaunâtre. 

yAz        \ 
«phônyl-iS-jïi^thyleurhodlne,  c•H^Az-C'»|^<f  J>CW(CH'),  de  constitu- 

\Az(CHv 
tion  analoc^ue  k  celle  de   la  précédente,   s'obtient    en  traitant  la  phényleurhodine  (V.  ci- 
dessus)  par  GH*I,  elle  fournit  des  dérivés  sulfonés  teignant  en  rouge. 

Rosinduline,  HAz=:C"»H»f  '  ^  \c*H*,s'obtientàcôté  de  phénylrosindulineen 

\Az(C«H5)/ 
chauffant  prudemment    en  milieu  alcoolique  la  benxône-azo-a-napht  y  lamine  avec  de 
l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline;  elle  donne  des  acides  sulfonés  teignant  en  rouge 
jaunâtre. 

Phènylrosinduline,  C*'H*'Az';  ce  composé  est,  comme  l'a-phényl-Sméthyleurhodine 
analogue,  un  colorant  basique  rouge,  il  se  transforme  par  sulfonation  en  une  matière 
colorante  rouge  orseille  d'une  grande  valeur  :  VAzocarmin  [C.  Schraube\  v.  0.  Fischer  et 
Hepp,  B.  23,  838  ;  B.  s.  c  1890,  2,  4^6.  A.  256  ;  262  ;  266  ;  272,  3o6  ;  B.  s.  c.  1890.  2,  588  ; 
1892,  2,  41  ;  1893,  2  377,  ioi3. 

Amido-P-méthyleurhodine,  HAz=C'«H=^C      ^  )C«H«(CH»).AzH«,   colorant  ba- 

\az(CH^)/ 

sique  rouge  très  semblable  aux   safranines  dont  la  préparation  est  analogue  à  celle  de 

la  S-méthyleurhodine.  Digitized  by  GoOglC 
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Safraiiines.  On  désig-oe  sous  le  nom  de  safranines,  au  sens  le  plus 
étroit  du  mot,  les  colorants  obtenus  en  oxydant  un  mélangée  des  sels  d'une 
molécule  de  p-diamine  (phénylènediamine,  etc.),  d'une  molécule  d'une 
aminé  primaire  et  d'une  molécule  d'une  seconde  monamine  (possédant  la 
place  para  libre). 

Les  safranines  cristallisent  en  beaux  cristaux  verts  à  éclat  métallique,  faci- 
lement solubles  dans  l'eau,  teij^nanten  nuances  allant  du  roug'e  jaunâtre  au 
rouge  et  au  violet;  les  alcalis  ne  précipitent  pas  leurs  solutions  étendues  ; 
elles  se  dissolvent  en  vert  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  cette  solution, 
étendue  graduellement,  devient  d'abord  bleue,  puis  violette  et  finalement 
rouge.  La  réduction  des  safranines  conduit  aux  leucodérivés  correspondants. 

/    AzH    \ 
Ces  leucobases  dérivent  de  la  phénuldihudrouhénasine,  C*H*C  yC'H*.  com- 

'        -^        ^       '^  \Az(CW)/ 

posé  encore  inconnu,  par  Tenlrée  de  deux  groupes  amido  placés  tous  deux  en  position 
para  par  rapport  au  groupe  imide  ;  les  colorants,  eux,  contiennent,  à  l'état  de  chlorhy- 
drates, une  molécule  d'HCl  en  plus  et  deux  atomes  d'hydrotçéne  en  moins  que  leurs  leu- 
cobases, de  telle  sorte  que  la  phénosafranine,  |)ar  exemple,  doit  posséder  vraisemblable- 
ment la  formule  de  constitution  suivante  (I)  {fk  formule  symétrique  ^  A.  Bernthsen,  B.  19, 
afK)3  ;  B.  s.  c.  1887,  1,  434)  : 

(I)    ClH.AzH=C«H3/    ^^C«H^AzH2     (II)    Wkz-^-Cm^/   ^^C«H«.AzH*. 
^  \Az/  ^    ^  XAz/ 

D'après  cette  formule  (I),  les  colorants  contiennent  une  •  liaison  paraqainonique  », 
ce  qui  explique  qu'ils  ne  renferment  (ju'un  seul  groupe  amido  diazotable  ;  on  a  aussi 
proposé,  pour  ces  composés,  la  formule  (II)  qui  comporte  une  liaison  orthoquîno- 
nique  (comparer  à  la  formule  orthoquinonique  de  la  phcnazine,  p.  474)  et  un  «  groupe 
azonium  »  ^Az(C*H=^)Cl,  v.  par  exemple,  B.  19,  2604,  2690,  2212,  8017,  3i2i  ;  28,  270, 
1579  :  29,  3Gi,  1870,  etc.  ;  Bull.  soc.  chim.  1887, 1,  708, 434,  466,  467,  433  ;  1895,  2,  762,  1224  ; 
1896,  2,  887,  etc. 

Phénosafranine.  G'»H'=»Az«Cl,  s'obtient  en  partant  de  C«H»(AzH«}« +2C»H*AzH«;  la 
safranine  T  du  commerce,  G«^H>»AzH'Gl,  est  un  de  ses  homologues. 

Tolusafranine,  C*'H*'Az*Cl,  s'obtient  d'une  manière  analogue  au  moyen  de 
C«H'.(:H3,AzH»)«  I,  2,  4  et  de  deux  molécules  de  C«H*(CH»)AzH«.  V.  B.  16. 47a  ;  B.  s.  c.  1883, 
2,  829,  etc. 

Les  safranines.  diazotées  et  copulèes  avec  le  -S-naphtol  en  solution  alcaline,  donnent 
des  safranine-azo-naphtols,  G«*»H'*Az'.Az=:Az -C'<»H*.OH,  par  exemple  ;  ces  composés 
se  combinent  à  une  molécule  d'HGI  en  donnant  des  sels  solubles  qui  sont  des  colorants 
bleus  d'une  grande  valeur  («  Indoïne  )>)• 

Aposafranine,  G'"H'*Az'Gl,  colorant  rouge  qu'on  obtient  en  partant  de  la  phéno- 
safranine par  substitution  de  H  à  AzH-  suivant  Griess  ;  la  soude  étendue  et  chaude  le 
transforme  en 

Benzôneindone.  G'*H'*Az*0,  aposafranone,  feuillets  métalliques  qui,  chauffés  avec 
la  poudre  de  zinc,  donnent  de  la  phénazîne,  et  qui,  traités  par  l'aniline,  fournissent  le 

benzèneinduline  {V.  ci-dessous), 
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Mauvéïne,phénylsafranine,  Hosolane,  C<'H*'^(C*H^)Az*Cl  ;  ce  composé  fui  la  première 
couleur  d'aniline  préparée  industriellement  (/'erfrm  i8âC,action  de  Tacidesulfuriquc  et  du 
chromate  de  potasse  sur  l'aniline  brute). 

Le  Rouge  de  Magdala,  C^H^'Az^Cl,  est  une  safranine  de  la  série  naphtalique. 

Indazine,  (CH3)«Az-C*H»<        '  7C*H«=Az.r/H».  colorant  basique  bleu   qu'on 

\Az(CW)/  *  ^ 

préparc  en  condensant  la  nitrosodiméthylanilinc  avec  la  diphényl-m-phénylènediamine 

(A.  262,  263  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  40- 

Les  indulines  ci  les  nigrosines  sont  des  colorants  dont  la  nuance  varie  du  roug^e 
violet  au  bleu  et  au  noir,et  qu'on  obtient,  entre  autres  modes  de  préparation,  en  chauffant 
l'amidoazobenzène  ou  l'azobcnzène  avec  des  chlorhydrates  d'anilines  diverses  («  cuite 
d'induiinc  »)  ;  ils  peuvent  être  employés  soit  tels  quels  en  solution  dans  l'alcool,  soit 
sous  forme  de  leurs  dérivés  sulfonés  solubles  dans  l'eau. 

Dans  leur  préparation,  il  se  forme,  comme  produits  intermédiaires,  des  paraqui- 
noneaniles  telles  que  l 'azophènlne,  par  exemple,  dianiiidoquinonedianile  (p.  875, 
B.  21.  G76;  B.  s.  c.  1888,  2,  337  ;  Wilt,  B.  20,  a659>  ;  les  composés  azoTques  introduits 
donnent  des  paradiamines  par  réduction  en  réagissant  en  même  temps  comme  oxydants 
(O.  Fischer,  Ifepp,  B.  25,  2731  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  i354,  v.  aussi  p.  383). 

La  benzôneinduline,  G>*H"Az*,  anilidoaposafranine,  P.  F.  Ia5^  est  l'induline  la 
plus  simple,  elle  se  forme,  en  faible  quantité,  dans  la  cuite  d'indulioe  effectuée  à  la 
plus  basse  température  possible  (v.  ci-dessus),  on  l'obtient  aussi  en  chauffant  l'aposa- 
franine  avec  de  l'aniline  ;  elle  donne  des  sels  violet  rouge,  solubles  dans  l'eau. 

De  cette  induline  dérivent,  par  l'entrée  ultérieure  dans  sa  molécule  de  groupes  phé- 
nyle  et  de  groupes  amide  phénylés,  les  indulines  plus  complexes  et  plus  bleues  telles 
que  la  phènylinduline,  C^^^HbAz',  l'amidophènylinduline.  C^W»Az\  l'induline  à 
l'alcool,  C"H*^Az*  (?)  etc.,  dont  les  dérivés  sulfonés  constituent  des  matières  colorantes 
commerciales,  le  «  Bleu  solide  »,  par  exemple. 

La  benzèneinduline,  chauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  baryte,  donne  de  la 
benzèneindone  (V.  plus  haut)  ;  les  iudulines  sont  donc  des  dérivés  de  la  phénazine,  la 
benzèneinduline  possédant  la  formule  de  constitution  (Kehrmann)  :       * 

C«H».AzH(5)\  ^     (i)Az     V 

HAz(4)/        \(a)Az(CW/ 

v.  B.  26,  i655  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  io83.  A.  272,  3o6  ;  B.  s.  c.  1893,2,  ioi3.  B.  28,  1709,  a383  ; 
B.  s.  c.  1895,  2,  i3a8. 

Noir  d'aniline  {C^^H'^Az^i)  ;  s'obtient  en  partant  de  l'aniline  par  l'action  du  chlo- 
rate de  potasse  en  présence  de  sels  de  cuivre  ou  de  vanadium,  etc.  ;  on  le  produit 
d'ordinaire  directement  sur  la  fibre  ;  préparé  à  l'état  libre,  il  constitue  une  poudre 
foncée,  amorphe,  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

a.  Oxazines. 

/AzH\ 
Phènoxazine,  C*H*^  yC'H*,  feuillets  sublimables  qu'on  obtient  en  chauffant 

\    O  / 

la  pyrocatéchine  avec  l'o-amidophénol. 

yAzV 
Bleu  de  Nil.  HAzzzC'»H'('         J>C«H*— Az(C?H*)«,  HCI  ;  magnifique  colorant  basi(|uc 

bleu  verdâtre  qu'on  obtient  en  transformant  le  diéthyl^m-amidophénol  en  son  déq^l^^ 


478  XXXV.  alcaloïde*!  complexes. 

nitrosé  qu'on  chatiiFe  ensuite  àrec  l'o-naphtylamine  j  la  leucobase  de  ce  composé  est  une 
diamidonaphiophénoxazine  diélhylée. 

Gallocyanine,  Ci'H'^AzK^CI,  coloranl  bleu  violet  teignant  sur  mordants  à  la  façon 
deTalizarine  cl  qu'on  obtientpar  l'action  de  la  nitrosodiméthylanilinesur  racidegalHque. 

3.  Thiazines  (thionines). 

/AzH\ 
Phènothiazlne,  G«H*^  >C«H*,  thiodiphënylaminè,  t.  p.  338  ;  ce  composé, 

nitré  puis  réduit,  se  transforme  en  diamidothiodiphènylamine,  leucothionine, 
C'*H'AzS(AzH*)«,  leucobase  de  la  thionine,  C'«H«Az»S,  laquelle  s'en  différencie  par  deux 
atomes  d'hydrogène  en  moins  ;  le  chlorhydrate  de  la  thionine  constitue  le  Violet  de 
Lauth. 

/C«H»\  — Az(GH>)« 
Bleu  de  méthylène  {Caro,  1876),     Az^  >S  ,  =  CWH»»Az3SGl. 

>C«HV  =Az(CH*)«Cl 

matière  colorante  bleue  très  importante,  surtout  pour  la  teinture  du  coton  ;  on  l'obtieol 
soit  par  l'action  du  chlorure  ferrique  sur  l'amidodiméthylaniline  en  présence  d'hydro- 
gène sulfuré,  soit  en  oxydant  cette  base  en  présence  d'acide  hyposulfureiix,  ce  qui 
donne  lieu  à  la  formation  d'acide  amidodiméthylanllinethiosulfoniqué. 
C'H'(Az[CH'J*)(AzH*)(S.SO*M)  ;  ce  composé  oxydé  en  présence  de  diméthylaniline  fournit 
rindamine  correspondante  qu'on  chauffe  enfin  avec  du  chlorure  de  zinc,  v.  Bernlhsen, 
A.  230,  73  ;  251,  1  ;  Monit.  scient.  Quesn.  1891.  1037,  ii54. 


XXXV.  Alcaloïdes  de  constitution  complexe  ou  inconnue. 


Les  alcaloïdes  existant  dans  la  nature  sont  tantôt  des  corps  non  oxygé- 
nés, liquides  et  distillant  sans  décomposition,  tantôt  des  substances  conte- 
nant de  Toxyg-ène,  g-énéralement  solides  et  cristallisables,  ne  pouvant  être 
volatilisées  sans  décomposition  (la  strychnine  est  volatile  dans  le  vide)  ;  ils 
sont  précipités  par  certains  réactifs  tels  que  le  tannin,  l'acide  phospho- 
molybdique,  le  chlorure  de  platine,  Tiodure  double  de  mercure  et  de  potas- 
siunii  etc.  ;  un  g'raud  nombre  d'entre  eux  donnent  des  réactions  colorées  très 
marquées  avec  l'acide  nitrique^  Ife  chlorure  de  chaux  ou  l'acide  sulfurique 
concentré. 


A,.  A.loaloïdes  de  la  cooa  et  alcaloïâes  deB  solanéeB. 

Les  alcaloïdes  importants  appartenant  A  ces  classes  sont  :  la  cocaïne j 
principe  actif  des  feuilles  de  fcoca  (Erythroxylon  cocaj,  reriiàrquablfe  par  son 
action  calmante  (B.  ©7,  1870  ;  B.  s.  c,  1896,  »,  347),  V  atropine^  Vhffos^ 
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ciamine  et  V hyoscine, hsists  extraites  de  l'Atropa  beliadonna)  du  Daturastra- 
monium  et  de  rHyosciamusniçer  et  qui  provoquenttoutes  trois  la  dilatation 
de  la  pupille  ;  ces  quatre  alcaloïdes  paraissent  tous  renfermerune  combinai- 
son particulière  et  peu  stable  d'un  noyau  pipéridique  et  dan  noyau  hexa- 
hydrobenzénique  dans  laquelle  les  deux  systèmes  ont  quatre  atomes  de  car- 
bone communs  (3/er/in(/,  1H91)  : 

r 

.(!H*  CîPAr^     I    ^^ 

tropidine. 


HAx 


CfflAz 


substance  mère 
hypothétique. 


tropine. 


Ces  formules  expliquent  en  particulier  la  formation  par  scission  de  produits  de 
différente  nature  :  quand  le  noyau  hexahydrobenzénique  se  rompt,  il  se  forme  des  déri- 
vés hydropyridiques  ;  quand  c'est  le  noyau  pipéridique,  on  obtient  des  dérivés  benzéni- 
ques  hydrogénés  (v.  plus  loin  et  B.  84,  3io8  ;  8S,  1891  ;  Bull.  soc.  chim.1898,  8,161,  it58)  ; 
la  formule  de  la  Jropine  s'appuie  en  outre  sur  la  belle  synthèse  de  ce  composé  en  par^ 
tant  de  la  dihydrobenzyidiméthylamine  (B.  86,  H  73i  ;  B.  A.  69090), et  sur  ses  propriétés 
optiques,  B.  86.  i4oo;  B.  s.  c.  1884,  8,  197,  v.  aussi  B.  88,  3977  ;  B.  s.  c.  1896,  8,  566. 

Les  composés  ci-dessus  furent  autrefois  envisagés  comme  dérivant  d*une  létrahy. 
dropyridine  à  lont^ues  chafnes  latérales:  la  tropine,  par  exemple, étant  considérée  comme 
roc-oxéthyl-az-méthyltétrahydropyridine,  v.  B.  26,  ioC5  ;  mais  ce  dernier  composé  a  été 
obtenu  synthétiqueinent  (v.  p.  4^)3),  il  diffère  entièrement  de  la  tropine  {Lipp,  B.  25, 
ai97  ;  B.  s.  c.  1892.  2,  ia6i.  Ann.  289,  181). 

Tropine,  C*H'*AzO,  tables,  P.  F.  6a«,  P.  E.  aao»  ;  s'obtient  par  scission  de  l'atro- 
pine au  moyen  de  l'eau  de  bar^-te  ;  là  tropine  est  une  base  tertiaire  en  même  temps  qu*ttn 
alcool  secondaire  ;  oxydée  par  l'acide  chromique,  elle  donne  d'abord  une  cétone,  la  tro- 
pinone,  C*H'*Az()  (B.  29,  393  ;  B.  s.  c.  1896,  2,  1192),  puis,  avec  scission  du  noyau  hexa- 
mélhylénique.  l'acide  tropique^  t/H'Az(CH')(CO*H)*,  dérivé  dicarboxylé  d'une  pipéridine 
méthylée  à  l'azote  ;  l'acide  ohlorhydrique  concentré  transforme  la  tropine  en   tropidine. 

Tropidine,  CH'Wz,  base  huileuse  bouillant  à  if)?*,  qu'on  obtient  aussi  en  partant 
de  l'anhydroectfonine  par  perte  d'ilcide  carboniqtie;  la  base  d'ammonium  quaternaire 
correspondante  se  décompose  facilement  avec  rupture  d'un  noyau  en  métliylamine  et 
en  tropilidène,  l.'H',  composé  qui  fut  autrefois  envisaçé  comme  un  carbure  incomplet  de 
la  série  crasse  mais  qui  paraît  vraisemblablement  posséder  la  constitution  d'un  p-mé- 
thylènedihydrobenzcnedans  lequel  deux  atomes  de  carbone  en  para  seraient  reliés  trans- 
versalement par  un  croupe  CH*  (v.  terpènes  ;  Einhorn,  WUUtàtter  ;  A.  280|  lao  ;  B.  s.  c. 
1895,  2.  399). 

Ecgonine,  C*H"AzO*  -=.  C"H'*AzO.COOH,  prismes  blancs  déviant  à  gauche  ;  l'ecgo- 
nine  est  un  dérivé  carboxylé  de  la  tropine  {Einhorn)çi  par  conséquent  un  oxyacide  ;  en 
tant  qu*alcool,  elle  fournit  Un  ester  benzoTque  et  elle  peut  en  même  temps,  comme  acide, 
donner  un  ester  méthylique  :  le  composé  ainsi  obtenu  n'est  autre  que  la  cocaïne 
»V.  ci-après). 

L'anhydroecgonine,  C*II>*AzO*,  est  avec  l'ecgonine  dans  le  même  rapport  que  |arîp 
tropidine  avec  la  tropine,  elle  donne  par  scission  de  Panneau  des  proauits  analogues  IT 
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ceux  que  fournit  la  Iropidine  (V.  plus  haut)  :  l'acide  p-méthylènedihydrobensoîqae,  par 
exemple  ;  en  traitant  son  dibromure  par  le  carbonate  de  soude,  on  provoque  une  scis- 
sion du  noyau  pyridique  avec  formation  de  dihydrobenzaldchyde  et  de  méthylamine 
(Einhorriy  B.  26,  45i  ;  B.  s.  c.  1893,  2,  807). 

La  cocaïne,  G*^H**AzO*,  P.  F.  98°,  dévie  à  g-auche,  son  chlorhydrate 
forme  des  prismes  blancs. 

La  cocaïne  est  décomposée  par  Tacide  chlorhydriquc  en  acide  benzolque,  ecgonine 
(v.  plus  haut)  et  alcool  méthylique  ;  inversement,  on  l'obtient  en  partant  de  l'ecgonine 
par  benzoyiation  puis  méthylation  de  la  benzoylecgonine  formée  ;  on  peut,  de  la  même 
manière,  préparer  des  homologues  de  la  cocaïne. 

Plusieurs  des  composes  dc'ce  groupe  existent  sous  diverses  modifications  optique- 
ment actives  :  B.  23,  979;  25,  937  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  11 56. 

Atropine,  G^''H*'AzO',  prismes  incolores,  inodores,  de  saveur  très 
amère,  que  Teau  de  baryte  scinde  en  acide  tropique  et  en  tropine,  C*H**^AzO 
(p.  479);  Tatropine  est  donc  Tester  tropique  de  la  tropine,  on  l'obtient  d'ail- 
leurs en  chauffant  un  mélangée  des  solutions  chlorhydriques  étendues  de  ses 
composants. 

En  employant  les  acides  tropiques  actifs  d  ou  g,  on  obtient  Vatropine  déviant  à 
dt^ite  ou  Vatropine  déviant  à  gauche  ;  si  on  remplace  cet  acide  par  un  acide  homologue, 
on  forme  des  bases  homologues,  les  «  tropéines  »  :  ainsi,  l'acide  phénylglycolique  four- 
nit l'homatropine,  C'^H^'AzO^  composé  qui  possède  sur  la  pupille  une  action  identi- 
que à  celle  de  l'atropine  bien  que  de  moindre  durée  {Ladenburg,  Ann.  217,  8a  ;  B.  s.  c. 
1883,  2,  91). 

L'hyosciamine,  aiguilles  ou  tables  fusibles  à  109^,  est  un  isomère  de  l'atropioe, 
elle  est  très  semblable  à  cette  base  et  peut  y  être  facilement  ramenée,  par  Taction  de  la 
potasse  alcoolique,  par  exemple  (  fK<7/,  B.  21,  1736,  2777  ;  B.  s.  c.  1888,  2,  683),  ses  com- 
posants paraissent  être  l'acide  tropique  g  et  la  tropine  g,  elle  est  donc  stéréoisonière  avec 
l'atropine  (B.  22,  2690  ;  B.  s.  c.  1890,  1,  939). 

L'hyoscine,  G*WAzO*,  P.  P.  55^  est  scindée  par  l'eau  de  baryte  en  acide  tropique 
et  en  une  base  analogue  à  la  tropine  (A.  271,  iio  ;  B.  s.  c^  1893,  2,  56i). 


B.  Bases  de  l'opium. 

L'opium  (Papaver  somniferum)  contient  les  alcaloïdes  suivants  : 

I.  Morphine,  G^^H'^AzO'  =  G*^H*UzO(OH)»,  petits  prismes  de  saveur 
amère  (-j-H^O)  ;  agpent  narcotique  important  ;  la  morphine  est  une  base  mo- 
novalente et  tertiaire. 

Distillée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  principalement  du  phénanthrène  ;elle 
paraît  être  en  même  temps  un  dérivé  de  la  morpholine  (p.  465).  Constitution  :  Knorr\ 
Skraap,  v.  B.  27,  ii44  ;  29,  65  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2.  1098  ;  1896,  2.  i2o3. 

a.  Codéine,  méthyl  morphine,  C^'H^^AzO',  s'obtient  aussi  par  méthylation  de  U 
morphine. 

3.  Thébaïne,  Cm^'A^O».  4.  Naroéine,  C»H«»AzO»(A,  286,  a48). 
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5.  PapaTërine,  C«H*iAzO^  6.  Berbérine,  C<^H^^\zO*  ;  ces  deux  alcîaloldes  dérivent 
de  l'isoquinoléine,  const  :  M.  f.  Ch.  9  ;  B.  24  R.  iSy. 

7.  Xarootine,  C**H"AzO\  prismes  brillants  ;  se  scinde  par  hydratation 
en  méconine,  C^^H'^O^,  anhydride  de  Tacide  méconique,  contenu  aussi  dans 
l'opium  (p.  4o8),  et  en  ootarnine,  C**H*'AzO'  (prismes  4-  H'O),  composé 
que  le  brome  transforme  en  pyridine  dibromée  et  qui,  comme  la  papavé- 
rine,  est  un  dérivé  de  la  benzyl-isoquinoléine.  Constitution  :  Roser,  A. 
d6<4i  35i,  356;  Bull.  soc.  chim.  1890,d,  444- 


O.  Alcaloïdes  du  quinquina. 

L'écorce  de  quinquina  contient  les  alcaloïdes  suivants  : 

1 .  Quinine  )  C*®H*^Az*0*  +  3H*0.  Prismes  ou  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  177®  ;  la  quinine  est  une  base  bivalente  de  saveur  très  amère  et  de  réaction 
fortement  alcaline  dont  le  sulfate  et  le  chlorhydrate  sont  Tobjet  d*un  emploi 
considérable  comme  agents  /ébri/uffes  ;  les  sels  de  cette  base  sont  caracté- 
risés par  la  magnifique  fluorescence  bleue  qu'ils  possèdent  en  solution 
étendue. 

La  quinine  est  une  diamine  deux  fois  tertiaire,  elle  contient  en  outre,  d'après  ses 
réactions,  un  groupe  hydroxyie  et  un  groupe  méthoxyle  et  paraît  être  constituée  par 
Tunion  de  deux  groupes  différents,  suivant  la  formule  : 

(CH»0).G»H»Az-C'»H«(OH)Az. 

Le  premier  de  ces  systèmes  représente  une  p-méthoxyquinoléine,  composé  qu'on 
peut,  d'ailleurs,  obtenir  par  l'action  de  la  potasse  fondue  sur  la  quinine  ;  le  second, 
qu'on  appelle  c  seconde  moitié  >  de  la  molécule  de  la  quinine,  donne,  comme  produit 
de  scission,  tantôt  un  dérivé  pyridique  (la  fusion  alcaline  fournit  de  la^-éthylpyridine), 
tantôt  des  dérivés  benzéniques  exempts  d*azote  (l'action  successive  du  perchlorurc  de 
phosphore,  de  la  potasse  et  de  l'acide  brombydrique  conduit  avec  dégagement  d*ammo* 
niaque  à  un  corps  phénolique,  C'*H'K)H)  ;  ce  second  système  dérive  vraisemblablement 
d'un  noyau  pipéridique  à  deux  chaînes  latérales  constituées  l'une  par  un  groupe  vinyle, 
l'autre  par  un  groupe  éthylol,  le  noyau  benzénique  ne  se  formerait  donc  que  lors  de 
la  scission. 

L'oxydation  da  la  quinine  donne  de  l'acide  quinique,  C»H*Az(OCH*)CO«H  (p.  471), 
celle  de  la  «  seconde  moitié  »  fournit  du  mèroquinène,  C*H'»AzO>  (Constit  :  y.  B.  28, 
3i5o  ;  B.  s.  c.  1896,  2,  980),  qui  s'oxyde  ultérieurement  en  donnant  de  l'acide  cinchO' 
loiponique,  C*H"Az(CO*H)«.  La  quinine,  chauffde  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  perd 
un  groupe  méthylc  en  donnant  l'apoquinine,  C'»H««Az«(OH)«,  v.  B.  14,  i85a  ;  B.  s.  c.  1882, 
1,  84  ;  A.  204,  90  ;  Skraup^  M.  f.  Ch.  10,  aao  ;  Kôniff*  et  Comslock,  B.  26,  iSSq  ;  26,7i3  ; 
28,  1986  ;29,  373  ;  Bull.soc.  chim.  1893,  2,  170,938  ;  1896,  2,  S^b,  1071. 

2.  Cinchonine,  C*'H»Az«0  zz  C"H«'|OH).\z*.  prismes  ou  aiguilles  sublimablcs,  de 
couleur  blanche,  doués  d'une  action  fébrifuge  plus  faible  que  celle  de  la  quinine;  la 
cinchonine  dérive  de  la  quinine  par  substitution  de  H  à  OCH^  elle  fournit  par  oxyda- 
tion de  l'acide  cinchonique(p.  470>et  de  la  quinoléine  par  fusion  alcaline.  Const  :  B.  27, 
,,87  ;  M.  .063  ;  B.  s.  c.  1894.  2.  .335  ;  1895.  2.  .5,,.  ^^^^^^  by  GoOqIc 
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3.  La  oonohlnine,  C^ÎP'AiW^,  et  4)  U  oinohonidine,  C>*HttAzH)>,  alcaloïdes  iso- 
mères :  le  premier  de  U  quinine  et  le  second  de  la  cinchonine,  sont  doués  d'une  action 
fébrifuge  plus  faible  que  celle  de  ces  composés. 


I>^  Baaes  des  stryolmées. 

La  noix  vomique  (Strychnos  nux  vomica,  etc.)  renferme  deux  alca- 
loïdes : 

I.  la  strychnine,  G^^H^Az^OS  et  a)  la  bruoine,  G^^H^Az^O^  ;  le  pre- 
tnier  (prismes  quadrang'ulaires)  est  caractérisé  par  son  action  extra  ordinai- 
rement vénéneuse  (il  occasionne  des  douleurs  tétaniques)  ;  la  fusion  alcaline 
le  transforme  en  quinoléine  et  en  indol,  la  distillation  avec  la  chaux  le  ramène 
à  la  p-picoline  (A.  d64;  868,  229  ;  D.  s.  c.  1893,  S,  462.  B.  d6,  333  ; 
B.  s.  c.  1803i  8,  7^S).  La  brucine  (prismes)  donne  par  fusion  alcaline  des 
homolog^ues  de  la  pyridine. 

E.  Alcaloïdes  diTers. 

Vératrine,  CttH**AzO',  alcaloïde  du  Veratrum  album. 

Sinapine,  C>*H''AzO*  ;  cet  alcaloïde,  contenu  dans  la  graine  de  moutarde, 
dérive  à  la  fois  de  la  cholinc  et  de  Tacide  gallique,  ce  n'est  donc  point  un  dérivé 
pyridiquc. 

SpartÀine,  C'^H**Az*  (du  Spartium  scoparium). 

Ptomalnes  (alcaloïdes  des  cadavres),  v.  p.  5oo. 


XXXVI.  Terpènes  et  camphres. 

V.  M,  Scholts  :  Die  terpene.  Stuttgart  1896. 
Indications  bibliographiques  :  v.  Berthelot-Riban^  Ann.  chim.  phys.  [5]  6,  i  (1876)  et 
{lius  récemment  :  Wallach,  B.  24,    i5a5  ;  B.  s.  c.   1891,  2,  880.  A.  268  et  suiv.  ;  289,  33?  ; 
Baeyer,  B.  26  et  suiv.  ;  29.  3,  1923  ;  Bull.  soc.  chim.  1896,  2,  1177,  1975. 

Un  g^rand  nombre  de  plantes  contiennent,  principalement  dans  leurs 
fleurs  ou  dans  leurs  fruits,  des  substances  tiuileu.ses  auxquelles  elles  doivent 
leur  odeur  particulière  ou  leur  arôme  ;  ces  principes,  qui  peuvent  être  extraits 
par  divers  procédés,  la  distillation  à  la  vapeur  d'eau  par  exemple,  portent  le 
nom  d'huiles  essentielles  ;  ils  étaient  autrefois  réunis  en  une  classe  particu- 
lière, on  sait  maintenant  qu'ils  sont  formés  tantôt  par  des  composés  compiè-* 
tement  hélérog-ènes  (l'essence  d'amandes  amères  =  benzaldéhyde  ;  Tesseace 
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de  cumin  =  cjmène  et  aldéhyde  cuminique),  tantôt  par  un  mélang'e  de  ces 
composés  avec  des  carbures  de  formule  G*®H*,  les  terpènes,  que  d'autres 
huiles  essentielles  contiennent  d'ailleurs  d'une  façon  prépondérante  ou  pres- 
que exclusive; ainsi,  Tessence  de  thym  contient  un  terpène,  le  a  thymène  •, 
du  cymène  et  du  thymol  ;  l'essence  de  térébenthine,  les  essences  de  citron, 
d'orang'e,  etc.,  renferment  essentiellement  des  carbures  terpéniques. 

D'autres  huiles  essentielles  renferment  des  composés  oxyg'ènés  voisins 
des  terpènes,  les  camphres ^  substances  que  caractérise  leur  odeur  particu- 
lière et  qui  possèdent  en  g-énéral  la  formule  G*°H*^0  ou  G*°H**0  ;  plusieurs 
d'entre  eux  :  le  géraniol,  le  linalol,  le  citral  et  le  citronellal,  ont  déjà  été 
décrits  (p.  85  et  i3i)  comme  camphres  oléjiniques  bien  qu'ils  se  rappro- 
chent, sous  certains  rapports,  des  camphres  proprement  dits. 

Les  terpènes,  à  côté  desquels  se  rang-ent  aussi  quelques  produits  ré- 
cemment obtenus  par  synthèse,  sont  contenus  particulièrement  dans  les  coni- 
fères (pinus,  picea,  abies,  etc.),  puis  dans  les  fruits  du  citronnier  et  de  ses 
analog'ues,  etc.  ;  les  produits  extraits  de  ces  vég-étaux,  et  désignés  suivant  leur 
orig-ine  :  essence  de  térébenthine,  citrène  (de  l'essence  de  citron),  hespéri- 
dène  (de  l'essence  d'orang-e),  thymène  {du  thym),  carvène  (de  l'essence  de 
cumin),  eucalyptène,  olibènCy  etc.,  ont  g-énéralement  des  points  d'ébullition 
presque  identiques  (entre  i6o  et  190°  ;  P.  F.  v.  tab.)  ;  ils  ne  sont  point  des 
individus  chimiques  définis,  mais  bien  des  mélang'es  de  substances  isomè- 
res ;  la  séparation  de  ces  substances  par  la  distillation  fractionnée  (toutes 
sont  liquides,  sauf  le  camphène)  est  à  peine  réalisable,  on  peut  au  contraire, 
avec  succès,  les  caractériser  chimiquement  en  les  transformant  en  dérivés 
cristallisés  au  moyen  desquels  on  peut  quelquefois  les  préparer  à  l'état  de 
pureté  chimique.  Depuis  i884,  les  méthodes  relatives  à  cette  séparation  ont 
été  particulièrement  développées  par  (),  Wallnch  (Liebig-'s  Annalen)  ;  elles 
ont  rendu  possible  la  classification  su'wanïie  (V.  plus  loin)  : 


Groupe  I 

{Groupe  terpaniqae) 


Groupe  It 
(Groupe  camphanique) 

V.  p.  493- 


limonène 

dipentène 

sylveslrène 

Icrpinolène 

terpinène 


pinène 
camphèuc 
fenchène 


p.  F. 

P.  E. 

liq. 

175» 

•»     « 

176» 

« 

env.  i85» 

( 

iSoP 

liq. 

i6o« 

5o» 

i6i« 

liq. 

env.  lôi" 

Bromures 

(p.  485) 

P.  F. 


Chlorhydrates 
(p.  485)  P.  F. 


Br*  :  104**  ) 

Br*  :  ia5«  i 

Br*  :  i35« 

Br*  :  ii8« 


B|4  :  170* 
BH 


+  2HCI  :  So*» 
(forme  trans) 
-f-  aHGI  :  7a» 
[+  aHCI  :  5o»] 


H-  HCl  :  125° 
-f-H(M  :  sedécomp. 


Ilydroferpènes,  C'H'*  ;   cette  classe  comprend  quelques  carbures  de   formation  syn- 
thétique comme  le  dihydrodipentène  obtenu  en  partant    du  dipentène,  le    meuthène|rtTp 
le  carvomenthène  préparés  en  partant  du  menthol  et  du  carvol  (V.  ces  mots).  O 
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En  dehors  des  terpènes,  C'^H'*,  il  existe  aassi  des  hémUerpènes,  C?W,  des  s«sçai/er- 
pént$t  C'*H**,  el  àts  polyterpènes^KO^W*)*',  qai  forment  an  troisième  çroDpe  de  composés. 

Les  camplires  sont  des  substances  dérivant  des  hvdroterpènes  qui,  con- 
trairement aux  terpènes,  sont  généralement  solides  et  d'une  fonction  chimi- 
que voisine  des  fonctions  alcoolique  et  cétonique  ;  à  cette  classe  appartien- 
nent : 


i**"  groupe  {Groupe  terpanique) 
»V.  p.  49t)  : 

menthol C'»H«^ 

carromenthol C'^H^O 

lerpineol 0*WH) 

lerpinc C'«H«K)« 

mcnthone C»»HiH) 


a*  Groupe  du  camphre  ordinaire. 

borneol C'WH> 

camphre C»H'H> 

fenchone. C'»H'«0 


83mthèses.  i.  Vester  succinigue  peut  d'abord  être  transformé  en  ester  dicctohexa- 
méthylènedicarboniqae  (p.  3o7)  pnis,  de  U,  par  une  réaction  pins  complexe,  en  nn  car- 
bure C'*H>*  possédant  entièrement  le  caractère  terpéniqne  et  qui,  d*après  sa  sjnthèse, 
répond  k  In  constitution  d'un  dihjdrocymène.Voir  plus  loin,  et  Baeyer,B.  86,  333  :  B.s.c. 
1893,  t,  591. 

3.  Le  canrol,  C'*H(*0,  composé  cétoniqne  contenu  dans  l'essence  de  cumin  et  qui  se 
transforme  aisément  en  un  dérivé  benzénique»  le  carvacrol,  et  en  cjmène,  donne  par 
réduction  et  déshydratation  du  terpinène,  C'*H'*,  et,  par  l'action  de  l'hydroxylamine,  du 
nitrosolimonène  (p.  490). 

3.  Le  linalol,  0*H'H>,  alcool  aliphatique  décrit  p.  85,  donne  par  déshydratation  du 
terpinène  à  côté  de  dipentène,  C'*H'*  ;  cette  formation  est  d'un  intérêt  tout  particulier 
{Semmler;  v.  J.  pr.  Ch.  45,  5g6}. 

4.  Un  composé  obtenu  synthétiquement,le  m-isopropylméthylcétocyclohexène,C'*iI''0, 
possède,  dans  ses  propriétés  chimiques,  une  grande  analog^ie  avec  certains  camphres 
(A.  281,  4*3  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  168). 

A.  Propriétés  des  terpénes. 

1 .  Les  terpénes  sont  facilement  oxydables^  ils  s'oxydent  fréquemment 
au  contact  de  Toxyg-ène  de  Tair  ;  l'acide  nitrique  concentré  les  attaque 
violemment  et  conduit  g-énéralcment  à  des  résines,  les  ag^ents  oxydants  à 
action  modérée,  au  contraire,  les  transforment  souvent  en  dérivés  benzéni- 
ques  ;  ainsi,  Tessence  de  térébenthine,  G*"H**,  chauffée  avec  de  Tiode, 
donne  directement  risopropyl-p-mélhylbenzène  (cyméne),  tandis  qu'elle 
fournit,  comme  tous  les  dérivés  p-dialcoylés  du  benzène,  de  Tacide  téréphta- 
iique  par  une  oxydation  énergique,  etc.  E'oxydation  peut  aussi  ag>ir  dans  un 
autre  sens  :  ainsi,  l'acide  nitrique  étendu  transforme  le  pinéne  en  un  acide 
aliphatique  :  1  acide  terpénylique,  etc. 

Action  du  bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique  (A.  250,  335;  Bull.  soc. 
chim.  1890,  1,  i55),  v.  B.  27,  3493  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  io58.  —  D'autres  terpénes  permettent 
le  passade  à  l'o-xylëne  (V.  canthranène)  et,  par  une  réaction  plus  complexe,  au  m-xylène 
»V.  cinéol). 

2.  Les  terpénes  présentent  toute  une  série  de  réactions  d'addition^  un 
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certain  nombre  d'entre  eux,  ceux  du  groupe  camphanique  (V.  p.  492),  ne 
peuvent  fixer  que  deux  atomes  monovalents,  d'autres,  qui  appartiennent  au 
groupe  terpaniqua  (p.  4B9),  peuvent  en  fixer  quatre. 

a)  Le  brome  conduit  à  des  dibromures  ou,  pour  les  carbures  du  croupe  terpanique, 
à  des  iéirabromurest  C"*H'*Br*,  composés  souvent  caractéristiques. 

b)  Les  terpènes  fixent  Vacide  chlorhydrique  :  ceux  du  groupe  camphanique  donnent 
des  monochlorhydrates,  C'»H'*HCI  ;  ceux  du  groupe  terpanique,  des  dichlor hydrates, 
C'®H'*.2HC1  ;  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  réagissent  d'une  manière  analogue. 

c)  Les  terpènes,  traités  par  le  chlorure  de  nitrosyle  (Tilden),  ou  par  le  ni  tri  te  d*éthyle, 
l'acide  acétique  et  l'acide  chlorhydrique  (Wallach),  se  transforment  en  nitrosochlo- 
rares  de  la  forme  D*>H'*(AzO)Gl,  composés  solides,  fusibles  aux  environs  de  100"  (souvent 
caractérisés  par  leur  coloration  bleue,  v.  terpénol,  p.  493),  et  qui,  traités  par  des  bases 
organiques  comme  la  benzylamine,  l'aniline,  la  pipéridine,  etc.,  se  transforment  en 
composés  bien  caractérisés,  les  nitrolamines,  C'"H'*(AzO)(AzHR)  (  Wo/ZacA)  ;  certains  ni- 
trosochlorures  perdent  en  outre  facilement  de  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  des 
dérivés  nitrosés,  C'»H»AzO. 

d)  Quelques  terpènes,  le  terpinène  et  le  phellandrène,  par  exemple,  s'unissent  à 
Vacide  nitreax  en  donnant  des  composés  solides,  les  nitrosites,  C'«H'*(AzO)(AzO'). 

3.  Un  grand  nombre  de  terpènes  se  transforment  aisément  en  produits  polymères. 

4<  La  plupart  d'entre  eux  possèdent  une  tendance  très  marquée  à  se  transposer 
dans  certaines  conditions,  sous  l'influence  des  acides,  par  exemple,  en  donnant  des 
formes  isomères  plus  stables, 

5.  Les  terpènes,  dissous  dans  l'alcool  ou  dans  l'anhydride  acétique,  donnent  des 
réactions  colorées  avec  l'acide  sulfurique  concentré  (colorations  bleues  ou  rouges),  v.  B. 
27,  3489  ;  B.  s.  c.  1S95,  2,  io58. 

Propriétés  optiques.  La  plupart  des  terpènes  existent  sous  une  modification  déviant 
à  droite  et  sous  une  modification  déviant  à  gauche  d'une  égale  quantité  ;  le  mélange  en 
parties  égales  de  ces  deux  composés  conduit  généralement  à  une  modification  inactive 
qui  conserve  les  propriétés  chimiques  de  ses  composants  ;  cependant,  l'union  du  limo- 
nène  droit  et  du  limoaène  gauche  conduit  à  un  composé  racémique  particulier,  le  dipen- 
tène  inactif,  dont  les  dérivés  sont  essentiellement  différents  des  dérivés  correspondants 
de  ses  composants  sous  le  rapport  des  points  de  fusion,  de  la  solubilité,  etc.  (Y.  acides 
tartriques  actifs  et  acide  racémique). 

7.  Passage  des  terpènes  aux  camphres.  L'addition  d'une  ou  de  deux  molécules  dlICl 
aux  terpènes  C'^'H**  conduit  à  des  chlorhydrates  qui  échangent  facilement  leur  halogène 
contre  le  groupe  hydroxyle  en  se  transformant  en  composés  appartenant  au  groupe  des 
camphres  ;  ainsi,  le  dipenlène  C"H'*  donne  un  dichlorhydrate,  C'"H*'C1*,  qui  se  transforme 
déjà,  par  simple  contact  avec  l'alcool,  en  terpine,  C'H'VOH)*  (V.  ce  mot). 

8.  Transformation  des  terpènes  en  composés  aliphatiques  d'un  nombre  égal  d'atomes 
de  carbone,  v.  A.  278,  Boa  ;  B.  s.  c.  1894,  2.  1077. 

B.  Propriétés  des  camphres. 

Les  camphres  présentent  tantôt  le  caractère  cétonique,  tantôt  le  caractère  d'un 
alcool  mono  ou  bivalent  ;  la  constitution  des  plus  simples  est  comprise  entre  C'^H**0 
et  C'^'H'^  ;  pendant  que  ceux  qui  répondent  à  cette  dernière  formule  jouissent  des  pro- 
priétés des  composés  saturés,  les  autres  présentent  la  plus  grande  partie  des  propriétés 
des  substances  incomplètes  et  sont  par  conséquent  facilement  oxydables,  soseeptibles  j 
d'addition,  etc.  Digitized  by  vjOOQIC 
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Les  camphres  cétoniques  donnent  des  oximes  qui  peuvent  être  transformées  par  le 
sodium  et  l'alcool  en  bases  susceptibles  de  fournir  des  dérivés  cristallisés  (B.  27,  34^; 
B.  s.  c.  1895,  2,  io58)  ;  chauffés  avec  le  formiate  d'ammoniaque,  ces  mêmes  camphres 
donnent  aussi  des  bases  douées  de  propriétés  caractéristiques  (B.  20,  io4;  B.  s.  c.  1887. 
i;  6i6)  :  le  camphre  C'«H««0,  par  exemple,  donne  la  bornylamine,  G'®H'^AzH«,  v.  B.  24, 
3gg3  ;  B.  s.  c.  1892,  2,  8i8;  en  outre,  les  composés  que  forment  ces  camphres  cétoniqaes 
avec  la  semicarbazidc  ou  Tamidog^uanidine  peuvent  souvent  être  employés  pour  leur 
identification  (B.  27,  i9i8;B.  s.  c.  1894,  2,  ia34). 

Les  camphres  cétoniques,  réduits  par  le  sodium,  se  transforment  en  camphres  alcoo- 
liques {Berthelot)y  et  ils  peuvent  être  obtenus  à  nouveau  au  moyen  de  ceux-ci  par  l'action 
du  bichromate  et  de  Tacide  sulfurique. 

Passage  des  camphres  aux  terpènes.  Le  groupe  hydroxyle  des  camphres  alcool iqae«i 
peut  être  remplacé  par  le  chlore  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  ou  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  ;  les  chlorures  ainsi  obtenus,  traités  parla  potasse  alcoolique,  perdent 
de  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  des  terpènes  ;  ainsi,  le  bornéol,  C*"H'*0,  donne  le 
chlorure  de  bornyle,  C">H"C1,  qui  fournit  le  camphène,  C^«>H**. 

Constitution.  On  envisag-eait  autrefois  les  terpènes  de  formule  molé- 
culaire G*°H**  comme  étant  simplement  des  dihydrocymènes,  et  on  consîdé- 
raitaussi  les  camphres  comme  étant  les  cétones  ou  les  alcools  correspondants 
au  dihvdrocvmène. 

La  formation  du  cymène  par  l'action  de  l'iode  sur  le  pinène  et  par  l'action  dr 
l'anhydride  phosphorique  sur  le  camphre  paraissait  venir  à  l'appui  de  cette  manière  de 
voir,  mais  ces  réactions  sont  de  nature  plus  complexe  et  les  conclusions  qui  en  furent 
tirées  n'étaient  point  légitimes. 

Il  est  en  ce  moment  peu  de  ces  composés  dont  on  connaisse  la  composi- 
tion exacte,  celle  du  camphre  et  celle  du  pinène,  en  particulier,  sont  encore 
douteuses  ;  on  peut,  jusqu'à  présent,  déduire  des  propriétés  de  ces  compo- 
sés et  de  leurs  synthèses  les  données  suivantes  : 

1 .  Les  terpènes  sont  des  carbures  incomplets,  ce  qut  découle  des  réac- 
tions 2,  3  et  4,  de  leur  facile  oxydabilité  et  de  leurs  propriétés  spectromé- 
triques  (p.  3i). 

2.  Les  terpènes  renferment  une  chaîne  fermée, 

La  paraffine  qui  correspond  aux  terpènes,  C^H'*,  le  décane,  C'"H**,  possédant  six 
atomes  d'hydroi^cne  de  plus  (jne  ces  composes,  ceux-ci  devraient  pouvoir  fixer  six 
atomes  monovalents  pour  donner  des  composés  saturés;  mais,  comme  ces  composés 
saturés  (les  tétrabromures,  par  exemple)  sont  déjà  obtenus  par  fixation  de  deux  ou  de 
quatre  atomes  monovalents,  on  est  conduit  à  admettre  la  présence  d'une  chaîne  fermée 
dans  ces  carbures,  conclusion  à  laquelle  on  arrive  aussi  par  l'étude  de  leurs  proprié- 
tés spectrométriques. 

3.  Ce  système  annulaire  est  hexagonal. 

La  plupart  des  terpènes  sont  aisément  transformés,  particulièrement 
par  les  aarcnts  oxydants,  en  dérivés  benzéniques,  spécialement  en  cymène, 
Qiofjii .  \qs  plus  simples  d'entre  eux  (et  par  conséquent  aussi  certains  cam- 
phres qui  en  sont  très   voisins)  doivent,  d'après  cela,  être  epvisagés  comme 
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Aqb  dérivés  benzéniques  partiellement  hydrogénés  (p.  802  et  3 16),  et  spé^ 
cialement  comme  des  dihydrocy mènes,  C*°H**. 

Celle  manière  de  voir  est  confirmée  par  les  synthèses  1,  a  et  3  (V.  plus  haut),  en 
particulier  par  celle  du  terpinèneet  du  dipentène  en  partant  du  linalol,  réaction  qui  pos- 
sède une  importance  particulière  par  ce  fait  que  le  citral,  C*®H'^0  (p.  i3i),  qui,  en  tant 
qu'aldéhyde,  contient  deux  atomes  d'hydrogène  en  moins  que  l'alcool  correspondant  le 
linalol,  se  transforme  en  cymène  par  désh^'dratation,  par  une  réaction  tout  à  fait 
parallèle  à  la  précédente  (Semmler), 

On  doit  envisager  comme  des  dihydrocymènes  les  terpènes  pouvant  fixer  quatre 
atomes  monovalents  et  contenant  par  conséquent  deux  liaisons  étbyléniques(i"  groupe, 
v.  tableau,  p.  483). 

Baeyer  propose  de  rassembler  ces  lerpènes  sous  la  dénomination  de  groupe  terpani- 
que^  l'hexahydrocymène,  C'^H*®,  étant  désigné  sous  le  nom  de  terpane  pendant  que 
(conformément  à  la  nomenclature  internationale)  le  létrahydrocymène,  C'®H'*,  prend  le 
nom  de  terpène  (proprement  dit)  et  le  dihydrocymène,  G'®H'«,  celui  de  terpadiène  (B,  27, 
436;  B.  s.  c.  1894,  2,817). 

Comme  les  acides  dihydrophtaliques,  les  dihydrocymènes  contenant  deux  liaisons 
éthyléniques  dans  le  noyau  benzénique  peuvent  exister,  d'après  la  position  relative  de 
leurs  doubles  liaisons,  sous  différentes  formes  isomères  ;  on  doit  d'ailleurs  prévoir  des 
Icrpadiènes  contenant  une  ou  deux  liaisons  éthyléniques  dans  la  chaîne  latérale  (mode 
de  désignation,  v.  p.  3o3  et  B.  27,  43?;  B.  s.  c.  1894,  2,  817).  Exemples  (on  peut,  en  ne 
tenant  pas  compte  de  l'isomérie  provenant  des  carbones  asymétriques  ni  de  l'isomérie 
cis-trans,    prévoir  l'existence  de  quatorze  terpadiènes)  : 


l 


eu»  CH*  H         CH»  CH»  CH» 

I  I  \/         I  I 

H'/Vh        h/Vh        h/\h«     H«/\h      Ht/\H 

Il      II   I     Cl      11      II 

îii§  1        /\        f         II  I" 

*"  *  ^  C*H'  H  C^W  (?W        CIP.C.CH*      CH».C=GH« 

Numérotage  I  II  III  IV  V 

Parmi  ces  diverses  formules,  la  quatrième  doit  appartenir  au  terpinolène  (A  if  4  (8)- 
(erpadiène,  Baeyer,  B.  27,  4^;  B.  s.  c.  1894,  2,  817)  tandis  que  le  cinquième  vient  tout 
récemment  d'être  attribuée  au  limonène  {G,  Wagner,  B.  27,  i653  ;  B.  s.  c.  1895,  2,  583, 
735).  Les  fixations  relatives  de  ces  constitutions  s'étayent  essentiellement  sur  celles  du 
menthol  et  du  menthène  (v.  plus  loin). 

4.  Les  terpènes  G^^H*''  appartenant  au  deuxième  groupe  {groupe  cam-- 
phanique,  v.  p.  /485)  ne  peuvent  fixer  directement  que  deux  atomes  monova- 
lents, ils  ne  contiennent  donc  (\vJune  seule  liaison  éthylénique;  ce  groupe 
comprend,  en  particulier,  le  pinène  et  le  camphène. 

Le  camphène  doit  vraisemblablement  dériver  d'un  système  annulaire  identique  à 
celui  du  camphre  (p.  494-  B.  26,  3o56  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  565)  ;  les  recherches  sur  la  consti- 
tution du  pinène  sont  encore  peu  avancées  (B.  28,  i344  ;  29,  i3,  1924;  Bull.  soc.  chim. 
4895,  2,  i388  j  1896,  2.  1177,  1975).. 

5.  Les  can)pl^res  se  diyis<;nt  d'une  monière  analogue  en  deux  groupes  principaux 
correspondant  au  groupe  terpanique  et  au  groupe  camphanique. 

Le  groupe  terpanique   contient,  en  particulier,  le  menthol,  C'W'^O  ;  comme  ce  coni;^T 
posé  fournit  par  réduction  l'hexahydrocymène  ([N.o]  «   terpane  »),  il  se  présente  comp^*^^ 


488 


XXXVI.   TËRPKNES  ET  0/lMPHRES. 


élani  un  dérivé  hydroxylé de  ce  carbure,  un  «  terpanoi  »,  il  est  de  plus  alcool  secondaire 
et  fournit  par  oxydation  la  cétone  correspondanteja  menthone  («  ierpanone  »)  ;  son  ^oape 
hydroxylé  doit  donc  être  situé  en  ortho  par  rapport  soit  à  G'H%  soit  à  CH^  mais,  comme 

1  4  8 

le  carvol,  C'»H'*0,  isomère  du  carvacrol,  C«H>(GH*)(C=«Ht)(OH)  (const ,  v.  p.  367).  donne  par 
réduction  un  terpanoi,  le  «  carvomenthol  »,  différent  du  menthol  et  contenant  son  OH 
en  a.  il  s'ensuit  que  l'OH  du  menthol  doit  affecter  la  place  (3)  (Baeyer,  B.  26,  8ao;  B. 
s.  c.  1893,  2,  937).  Ces  deux  terpanols  donnent  par  déshydratation  deux  c  ierpènes  >  [N.o.] 
différents,  le  menthène  et  le  carvomenthène,  ce  qui,  d*accord  avec  les  autres  faits,  dé- 
montre aussi  leur  constitution  : 

HCH>  HCH»   .  HCH« 

H«f    \h» 


H« 


H» 


menthone 
G»«H»«0 

HCH» 


HGW 
menthol 
C»oH»0 

HCH» 


.  cmf 

menthène 
CioH» 

GH» 

h./\h 


H«« 


H» 


HG»HT 

carvomenthone 
G^WK) 


carvomenthol 
G"H«0 


HC?IP 

carvomenthène 
GioH" 


Le  terpineol  (p.  493)  étant  un  terpanoi  tertiaire  ^OH  en  i,  en  4  ou  en  8),  on  arrive  par 
un  raisonnement  analog^ue  à  lui  attribuer  la  formule  d'un  A  i-terpène-8-ol,  v.  B.  26,  aa68; 
B.  s.  c.  1894,  2,  638  ;  la  théorie  prévoit  l'existence  de  sept  terpanols  isomères  de  posi- 
tion ;  la  terpine  (p.  493),  qui  est  un  alcool  secondaire,  se  rangée  aussi  dans  ce  g-roupe. 

Un  i^rand  nombre  de  ces  substances  existent  en  outre  sous  diverses  modifications 
causées  par  l'isomérie  optique  ou  la  cis-trans-isomérie. 

6.  La  constitution  des  composés  d'un  deuxième  groupe  de  camphres,  de 
ceux  du  groupe  du  camphre  ordinaire,  est  beaucoup  plus  discutée. 

La  formule  présentée  autrefois  par  iTe/ru/e,  laquelle  considérait  le  camphre  comme  un 
cétotétrahydrocymène,  s'est  complètement  effacée  devant  deux  autres  formules  qui  sont 
maintenant  en  discussion,  celle  de  Bredt  (I,  v.  plus  loin  et  B.  26,  3o46;  B.  s.  c.  1894,  2, 
565)  et  celle  de  Tiemann  (II,  v.  plus  loin  et  B.  28,  1079  >  ^>  ''9  >  ^*  ^'  ^-  1695,  2,  939. 
A  292,  55)  : 
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Le  raisonnement  s'appuie  sur  les  faits  suivants  : 

L'oxydation  du  camphre  par  Facide  nitrique  ne  conduit  pas  à  des  dérivés  bcnzéni- 
ques,  mais  bien  à  de  Tacide  camphorique,  acide  bibasique  que  Tacide  chromique  trans. 
forme  en  acide  triméthylsuccinique  [Kônigs,  B.  26,  a337;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,607);  le 
squelette  de  carbone  de  ce  composé  doit  donc  déjà  être  contenu  dans  le  camphre  ;  d'autre 
part,  le  camphre  distillé  sur  l'anhydride  phosphorique  subit  une  déshydratation  en 
donnant  du  cymène,  c'est-à-dire  un  dérivé  benzénique.  Les  deux  formules  ci-dessus 
cherchent  à  expliquer  ces  scissions  soit  en  concevant  le  camphre  comme  formé  par  la 
combinaison  de  deux  cyclopentanes  possédant  trois  membres  annulaires  communs^  soit 
en  l'envisageant  comme  dérivé  d'un  p-méthylènedi hydrobenzène  (mésométhylènedihy- 
drobenzène),  c'est-à-dire  d'un  di hydrobenzène  contenant  deux  atomes  de  carbone  en  para 
reliés  par  un  CH<  transversal  :  le  camphre  se  présente  alors  comme  un  analogue  de 
l'acide  p-méthylènedi hydrobenzolque  ip.  396)  et  du  tropilidène  (p.  479)>  (A.  280,  lao  ; 
B.  s.  c.  1895,  2,  399).  La  formule  de  l'acide  camphorique  donnée  ci-dessus  se  déduit  de 
la  formule  I  par  rupture  du  noyau  hexaméthylénique  sous  l'influence  de  l'oxydation. 

7.  Le  bornéol  est  l'alcool  qui  correspond  au  camphre;  tout  comme  on  obtient  le  men- 
thène  en  partant  du  menthol,  on  obtient  le  camphène  en  partant  du  bornéol,  on  doit 
donc  admettre  que  ce  composé  renferme  aussi  le  système  annulaire  du  camphre. 

8.  Sar  les  rapports  existant  entre  la  constitution  et  les  propriétés  optiques,  v.  Brûhl, 
B.  21,  145,  457  ;  25,  i5i  ;  B.  s.  c.  1888,  2,  681  ;  1892,  2.  iii4,  etc. 

9.  Sur  le  passage  des  dérivés  camphaniques  :  i)  aux  dérivés  terpaniques,  v.,  par 
exemple,  B.  26,  3o57  ;  B.  s.  c.  1894,  2,  565  ;  a)  aux  m-xylènes  hydrogénés,  v.  B.  26,  3o53  ; 
B.  s.  c.  1894,  2,  565. 


Description  des  terpènes  et  des  camphres, 

I.  Groupe  terpanique. 

a.  Carbures. 

I.  IMpentène  (a  i,  8  (9)-terpadièQe?),  limonène  inactif  (racémique?), 
cinène,  C*®H*'  ;  contenu  à  côté  du  cineol  dans  l'essence  de  Scmen  contra,  etc.  ; 
on  Tobtient  soit  en  chauffant  plusieurs  heures  à  260-270®  le  pinène,  le  cam- 
phène, le  limonène,  etc  (transformation  isomérique),  soit  en  enlevant  deux 
molécules  d*acide  chlorhydrique  à  son  propre  dichlor hydrate  (v.  plus  loin)  ; 
il  se  forme  en  outre  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'alcool  sur  le 
pinène,  par  déshydratation  de  l'hydrate  de  terpinc  et  du  terpineol  (V.  plus 
loin),  par  polymérisation  de  l'isoprène,  dans  la  distillation  du  caoutchouc  (à 
côté  d*isoprène),  etc.  Liquide  d'une  odeur  ag^réable  de  citron,  bouillant  à  175- 
176°,  optiquement  inactif  ;  il  est  plus  stable  que  le  pinène  et  s'isomérise  par 
l'action  des  acides  en  donnant  du  terpinène  ;  son  nitrosochlorure  (inactif) 
peut,  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique,  donner  du  nltrosodlpentène 
(carvoxime  inactive)  fusible  à  98®.    Const.  :B.  fè3^  2i/#5  ;  B  s.  c.   1896, 
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Dichlorhydrate  de  dipentône  (i-4dichlorolerpane),  C'^H^'Cl*;  s'obtient,  sous  deux 
modifications  cis-trans  (P.  F.  bo^  et  sb^  env.),  par  fixation  d'acide  chiorhydrique  sur  le 
dipentène,  le  limonène,  etc.,  ainsi  qu'en  partant  du  pinène  humide  qui  se  transforme 
d'abord  en  dipentène  dans  la  réaction. 

Tétrabromure  de  dipentène, G '®H'*Br*,  P.  F.  ia5",  s'obtient  par  l'action  du  brome  : 
i"  sur  le  dipentène  (par  addition)  ;  a®  sur  le  tribromure  de  terpineol  (par   substitution). 

Liimonène  droit,  hespéridène,  citrène,  carvène  ;  l'essence  d'écorce  d'oranges  (ol. 
cort.  aurant)  ne  contient  presque  exclusivement  que  ce  composé  qui  forme  aussi  la 
partie  principale  des  essences  d'aneth,  de  cumin,  d'Erigerone  canadense,  etc.  ;  l'essence 
de  citron  le  contient  uni  au  pinène  ;  il  bout  à  175®  et  donne  un  tétrabromure,  C"'H'*Br*,  dé- 
viant À  droite  et  fusible  à  lo4^  il  est  très  facilement  ramené  au  dipentène  inactif. 

Liimonône  gauche  ;  contenu  à  côté  du  pinène  gauche  dans  l'essence  d'aiguilles  de 
sapin;  son  tétrabromure,  qui  fond  également  à  io4",cst  avec  le  tétrabromure  du  limonène 
droit  dans  le  même  rapport  que  l'acide  tartrique  gauche  avec  l'acide  tartrique  droit  ; 
ils  se  combinent  entre  eux  pour  donner  le  tétrabromure  de  dipentène  fusible  à  ia5* 
qui  correspond  alors  à  l'acide  tartrique  inactif  (V.  ci-dessus). 

Les  limonènes  droit  et  gauche  donnent  des  nitrosochlorures  de  pouvoir  rotatoire 
correspondant  qui  peuvent  perdre  de  l'acide  chiorhydrique  en  donnant  des  nitrosoUmO' 
nènes  d  et  g,  G*"H'*AzO,  identiques  aux  carvoœimes  (p.  491)' 

2.  Terpinolône  (A  i.4(8)-terpadiène),  C'^H'S  P.  E.i85®;  s'obtient  par  déshydratation 
du  terpineol  auquel  il  peut  de  nouveau  être  ramené,il  donne  un  dibromure  fusible  à  70". 
Baeyer,  B.  27,  448. 

3.  Sylvestrône  ;  dévie  à  droite  et  bout  à  l76^  il  est  le  principal  composant  des 
essences  de  térébenthine  de  Suède  et  de  Russie  ;  le  mélange  chromique  le  détruit  déjà 
à  froid;  traité  par  l'anhydride  acétique  et  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  une  ma- 
gnifique coloration  bleue  ;  son  dichlorhydrate,  isomère  du  dichlorhydrate  de  dipentène, 
fond  à  7a**  et  dévie  à  droite;  le  carvestrône.  C'®H'*,  obtenu  synthétiquement  en  partant 
de  la  carone,  est  vraisemblablement  la  modification  inactive  du  sylvestrène  (B.27,  3490; 
B.  s.  c.  1895,  2,  io58). 

Les  deux  carbures  suivants,  le  terpinène  et  le  phellandrène,  se  distinguent  des  ter- 
pènes  précédents  par  la  faculté  qu'ils  possèdent  de  fixer  l'acide  nitreux. 

4-  Terpinène,  C'*^H"^;  s'obtient  par  déshydratation  du  terpineol,  vraisemblablement 
avec  transposition  ;  contrairement  aux  autres  térébenthines,  il  est  déjà  détruit  à  froid 
par  le  mélange  chromique  ;  il  donne  un  nitrosite  solide  fusible  à  i55^  et  se  rapproche  du 
dihydrocymène  dans  beaucoup  de  ses  propriétés. 

Dihydrocymène  synthétique,  P.  E.  174®  environ,  préparé  au  moyen  de  l'ester  suc- 
cinylsuccinique  (synthèse  I);  ce  composé  possède  entièrement  les  caractères  des  terpènes. 
son  odeur  est  voisine  de  la  leur,  il  se  résinifie  à  l'air,  décolore  instantanément  le  per- 
manganate et  fixe  du  brome  par  addition.  Constitution,  B.  27,  4^3  ;  Bull.  soc.  chim. 
1894,  2,  817. 

Phellandrène  ;  le  phellandrène  droit  est  contenu  dans  l'essence  de  fenouil  sauva^ 
(Phellandrium),  le  phellandrène  gauche,  dans  l'essence  d'Eucalyptus  amygdalina. 

Les  composés  suivants  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés  dihydrogènés  de 
ces  terpadiènes,  ils  répondent  au  «  N.  o.  »  de  «  terpènes  ». 

Menthène,  C'"H",  P.  E.  167'*;  s'obtient  au  moyen  du  menthol  en  transformant  ce 
composé  en  bromure  auquel  on  enlève  ensuite  HBr. 

Carvomenthène,  G'^II'*,  P.  F.  i^b^;  isomère  du  menthène,  s'obtient  par  le  même 
procédé  que  celui-ci  en  partant  du  carvol  ;  ces  deux  carbures  sont  des  tétrahydrocymènes 
(Constitution,  v.  p.  488  et  489),  ^  j 
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Dihydrodipentène;  obtenu  au  moyen  du  diiodhydrate  de  dipentène,  il  ressemble 
extrêmement  au  carvomenthène  (B.  86,  8a5  ;  Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  937). 

Comme  homologue  inférieur  des  terpènes,  on  peut  citer  le  cantharône,  C'H'*,  obtenu 
par  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  la  cantharidine  ;  ce  composé  bout  à  i35^ 
possède  une  odeur  voisine  de  celle  des  terpènes  et  se  résinifie  à  l'air;  l'oxydation  le  trans- 
forme en  acide  orthotoluylique  et  en  acide  phtalique,  il  répond  donc  très  vraisemblable- 
ment à  la  formule  d'un  o-dihydroxylène. 


b.  Alcools  et  cétones. 

I.  Menthol  (3-terpanol),  ca/n/)Ar«  de  m^nMe,  C*®H*®. OH;  masse  cris- 
talline, P.  F.  42°  ;  P.E.  21 3°  ;  ce  composé,  qui  est  un  alcool  secondaire  saturé, 
est  le  principal  constituant  de  l'essence  de  menthe  poivrée  (Mentha  piperita)  ; 
chauffé  avec  du  sulfate  de  cuivre,  il  se  transforme  nettement  en  cymène ,  il 
donne  du  menthène  par  déshydratation  (v.  plus  haut)  et  fournit  par  réduc- 
tion de  rhexahydrocymène  ;  Toxydation  de  ce  composé  par  le  permang^anate 
conduite  Tacide  j3-méthyladipique,  il  est  employé  comme  antiseptique  et 
comme  anesthésique. 

Menthone  (3-terpanone),  C"*H*'0,  quatre  isomères  stéréochimiques  possibles  (A.  289, 
363)  ;  obtenue  par  oxydation  du  menthol,  alcool  secondaire  dont  elle  est  la  cétonc  ;  peut 
^tre  nettement  transformée  en  thymol,  dérivé  benzénique;  liquide  bouillant  à  ao7S  d'une 
fine  odeur  de  menthe  poivrée,  existant  sous  deux  modifications  optiques  différentes 
{Beckmann,  A.  250,  33a  ;  Bull.  soc.  chim.  1890,  1,  i55).  Constitution,  p.  488  et  B.  26,  824  ; 
Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  937. 

a.  Carvomenthol  (a-terpanol),  tétrahydrocarvéol,  C'^'H^'K),  s'obtient  par  réduction 
du  dihydrocarvéol. 

Carvomenthone  (a-terpanone),  tétrahydrocarvol,  C'H'^O  ;  cette  substance  est  la 
cétone  qui  correspond  à  l'alcool  secondaire  qu'est  le  carvomenthol  (V.  p.  488  et  B.  26, 8a4  ; 
Bull.  soc.  chim.  1893,  2,  927). 

Dihydrocarvéol,  C^H^'O,  alcool  non  saturé  ;  s'obtient  par  réduction  du  carvol  et 
se  transforme  nettement  en  terplnène  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  (B.  24,  3991  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,2,  8i3)  ;  par  oxydation,  il  fournit  une  cétone 
non  saturée,  le  dihydrocarvol,  C'"H**0. 

Carone,  C'"H'*0;  ce  composé,  qu'on  obtient  en  partant  du  dihydrocarvol,  ne  paraît 
point  appartenir  directement  aux  terpénones,  car  il  est  stable  vis-à-vis  du  permanganate  ; 
il  fixe  cependant  l'acide  bromhydrique  ^Constitution  :  B.  29,  6;  Bull.  soc.  chim.  1896, 
2,  1177}. 

Carvol  (terpadiène-a-one),  carvone^  C'^H'^0  ;  ce  composé,  principal  constituant  de 
l'essence  de  cumin  (du  Carum  carvi)  et  point  de  départ  pour  la  préparation  des  subs- 
tances ci-dessus,  se  transforme,  quand  on  le  chauffe  avec  l'acide  phosphorique  vitreux, 
en  son  isomère  :  le  carvacrol  (p.  3^7  ;  B.  19,  la  ;  Bull.  soc.  chim.  1886,  2,  iiC),  dont  il  se 
différencie  en  ce  qu'il  possède  le  caractère  cétonique,  propriété  d'où  découle  en  substance 
sa  constitution.  Sur  la  place  des  doubles  liaisons  dans  ce  composé,  v.  Tiemann,  Semmlery 
B.  28,  ai45;  Bull.  soc.  chim.  1896.  2,  471  •  I^e  carvol,  traité  parl'hydroxylamine,  se  trans- 
forme en  carvoxime,  composé  identique  au  nitrosolimonènc  et  qui,  comme  le  carvol 
lui-même,  existe  sous  trois  modifications  de  propriétés  optiques  différenl^s,.(^QQo[ç 
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3.  Terpinéol(A-i-terpène-8-ol),  OKV'O,  P.  K.  35«,  P.E.  317*;  contenu  dans  leshuiles 
essentielles,  s'obtient  par  déshydratation  de  la  terpine,  une  nouvelle  déshydratation  le 
transforme  en  dipcntène,  en  terpinolène  et  en  terpinène  ;  traité  par  Tacide  sulfuriqne,  il 
fournit  du  cinéol  (B.  27,  iô5a,  28,  1776;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2.  583,  735  ;  1896,2,  4o8;. 

4.  Un  autre  terpènol,  le  a  4  (8)-terpène-i-ol,  fusible  à  70^  donne,  comme  le  tétramé- 
thyléthylène  (p.  5a),  un  nitrosochlorure  bleu  et  solide:  sa  double  liaison  est  située  par 
conséquent  entre  deux  atomes  de  carbone  tertiaires,  c'est  à-dire  en  position  4  (8). 

5.  Terpine  (i-8-terpanediol),  C>0H''(OH)*,  aiguilles  fusibles  à  io5^  possédant  le 
caractère  d'un  glycol;  on  l'obtient  déjà  à  froid  par  l'action  de  l'alcool  aqueux  sur  le  di- 
chlorhydrate  de  dipentène  qui  n'est  autre  que  son  ester  chlorhydrique,  elle  se  forme  en 
outre  par  l'action  de  l'alcool  et  de  l'acide  nitrique  sur  le  pinène.  La  terpine  cristallise 
avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  («  hydrate  de  terpine  »,  fusible  à  1 170)  ;  par  déshy- 
dratation, elle  fournit  d'abord  du  terpinéol  et  du  terpènol,  puis  ensuite  (par  ébullition 
avec  les  acides  étendus),  elle  donne,  suivant  les  conditions,  du  dipentène,  du  terpinène 
ou  du  terpinolène  comme  produit  principal. 

Outre  cette  forme  (forme  cis)  (p.  ai)  de  la  terpine,  il  existe  encore  une  forme  trans 
de  ce  composé,  fusible  à  157^  et  qu'on  a  obtenue  en  partant  du  transdibromhydrate  de 
dipentène. 

Oinéol,  eucalyptol,  O^W^O,  P.  F.  —  i».  P.  E.  176O;  dérivé  terpénique 
très  répandu  dans  la  nature,  principal  constituant  de  Tessence  de  Semen  con- 
tra ;  on  l'obtient  soit  en  partant  de  la  terpine  cis  dont  il  doit  être  considéré 
comme  Tanhydride,  soit  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  pinène  ;  il 
se  transforme  facilement  en  dipentène. 

Une  action  énerg^ique  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ce  composé  conduit  au  dichlorhy- 
drate  de  dipentène  ;  par  oxydation,  il  fournit  de  l'acide  oinéollque,  C^H^H)",  produit 
bien  cristallisé,  fusible  à  196^  qui,  traité  par  l'anhydride  acétique,  se  transforme  en 
anhydride  cinéolique,  C'®H**0*  ;  cet  anhydride,  chauffé,  perd  de  l'oxyde  de  carbone 
et  de  l'acide  carbonique  en  donnant  une  cétone,  la  méthylhexylènecétone,  C'H'*0,  qui  pa- 
raît posséder  une  chaîne  de  carbone  ouverte,  bout  à  173-174^  et  possède  une  odeur  pé- 
nétrante voisine  de  celle  de  l'acétate  d'amyle;  cette  cétone,  chauffée  avec  du  chlorure  de 
zinc,  fournit  du  m-hydroxylène,  C'H>MI<  (A.  2&8,  3ig;  271,  ao  ;  Bull.  soc.  chim.  1891,  1, 
898;1893,  2.  55i). 


II.  Q-roupe  caxnplianique. 

a.  Carbures. 

I.  Pinène,  G*®H*®.  Le  pinène  est  le  constituant  principal  des  essen- 
ces de  térébenthine  d'Allemag-ne  et  d'Amérique,  des  essences  de  fenouil  et 
de  saug*e,  de  l'essence  d'Eucalyptus  g-lobulus,  etc.  ;  il  est  contenu,  à  côté  du 
sjlvestrène  et  du  dipentène,  dans  les  essences  de  térébenthine  de  Suède  et  de 
Russie. 

Uessence  de  térébenthine  s'obtient  par  distillation  à  la  vapeur  d'eau  de 
la  térébenthine,  suc  résineux  des  conifères,  le  résidu  de  la  distillation  cons- 
tituant la  colophane  ;  cette  essence  est  un  liquide  incolore  très  réfringent, 
d'odeur  caractéristique,  presque  insoluble  dans  l'eau,   facil»frîfent^  soluble 
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dans  Talcool  et  dans  Téther,  bouillant  à  i58-i6i^  (D  i=  0,86-0,89);  elle 
dissout  les  résines,  le  caoutchouc,  etc.  (aussi  Temploie-t-on  pour  la  prépara- 
tion des  laques  et  des  couleurs  à  Thuile),  elle  est  un  solvant  du  soufre  et  du 
phosphore;  elle  absorbe  Toxyg'ène  de  Pair  en  se  * résinifîant  et  en  donnant 
lieu  à  la  formation  d*ozone  et  de  faibles  quantités  d'acide  formique,  de  cy- 
mène,  etc.  ;  l'acide  nitrique  étendu  la  transforme  en  acides  téréphtalique,  ter- 
pényliquc,  C*H**0*,  etc.  ;  le  permanganate  en  milieu  acide  conduit  à  Tacide 
pinonique,  G*®H**0'(B.  89,  826  ;  Bull. soc.  chim.l806)  S,  1 3 20).  L'essence 
de  térébenthine,  chauffée  avec  de  I*iode,  réag'it  violemment  en  donnant  du 
cymène  ;  chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique,  elle  fournit  G*®H**  et  C^^H*®  ; 
elle  est  douée  de  propriétés  antiseptiques,  c'est  un  puissant  modificateur  des 
sécrétions  ;  sur  sa  transformation  en  terpine,  v.  p.  492. 

Les  essences  de  térébenthine  française,  allemande  et  Tessence  de  Venise  dévient  à 
gauche,  Tessence  d'Australie  dévie  à  droite,  ces  différences  doivent  être  rapportées  aux 
quantités  variables  de  pinène  droit  et  de  pinène  gauche  qu'elles  renferment  suivant  leur 
provenance. 

Le  pinène  inactif  (P.  E.  i55*  ;  d  =  0,86)  s'obtient  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  le 
nitrosochlorure  de  pinène  avec  l'aniline  (départ  de  A2OCI). 

OlorbydratG  de  pinène,  C*^H*"C1,  P.  F.  i25^,  «  camphre  artificiel  », 
masse  cristalline,  solide  et  blanche,  d*odeur  analog'ue  à  celle  du  camphre, 
insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  Talcool  ;  si  on  enlève  de  Tacide 
chlorhydrique  à  ce  composé,  en  le  traitant  par  les  alcalis,  Taniline,  etc.,  on 
obtient  du  camphène  {Berthelot), 

Le  chlorhydrate  du  pinène  ne  peut  plus  fixer  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  carbure 
ne  contient  donc  qu'u/t^  seule  double  liaison. 

Le  monoiodhydrate  du  pinène  donne  le  même  produit  de  réduction  que  l'iodure  de 
bornyle  (p.  494)  :  on  obtient  dans  les  deux  cas  du  dihydrocamphène. 

Nitrosoohlomre  de  pinène,  C'<^H'*AzOGI  ;  s'obtient  à  côté  du  cymène  et  du  pinol 
(V.  ce  mot)  par  l'action  du  nitrited'éthyle,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  pinène  ;  cristaux  fusibles  à  103*^  qui,  chauffés  avec  l'aniline,  sont  ramenés  au  pi- 
nène inactif  pur  ;  la  potasse  alcoolique  transforme  au  contraire  ce  nitrosochlorure  en 
nitrosopinône  qui,  par  réduction,  donne  de  la  pinylamine,  C'*^H''AzH<. 

2.  Oamphène,  C*°H*®  ;  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le 
chlorhydrate  de  pinène  ou  le  chlorure  de  bornyle,  G*°H'^G1  (v.  plus  loin),  il 
existe  sous  les  trois  modifications  d,  ^  et  i  ;  masse  cristalline  solide,  fusible  à 
5o®  environ,  d'odeur  rappelant  celle  du  camphre  et  celle  de  l'essence  de  téré- 
benthine ;  ce  carbure  est  plus  stable  que  le  pinène,  il  se  transforme  en  cam- 
phre par  oxydation  [Berthelot). 

Le  camphène  ne  contient  également  qu'une  seule  double  liaison,  il  forme  un  produit 
d'addition  (instable)  avec  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique  ;  avec  le  brome,  il 
donne  un  produit  monosubstitué.  mais  ne  donne  point  de  tétrabromure. 

Le  dérivé  dihydroçèné  du  camphène,  le  dihydrocamphène,  peut  être  obtenu  soit 
en  parlant  de  l'iodure  de  bornyle,  soit  au  moyen  du  monoiodhydrate  du  pinène. 

3.  Fenohône,  C'^H*  ;  s'obtient  en  partant  de  la  fenchone,  comme  le  camphène  en 
partant  du  camphre  ;  il  se  rapproche  beaucoup  du  camphène,  mais  il  est  liquide.    |(jTp 
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b.  Alcools  et  cétones, 

1.  Bornéol,  camphre  de  Bornéo,  C*oH*^OH;  existe  à  Tétat  naturel  dans 
le  Dryobalanops  camphora  ;  on  l'obtient  aussi  par  Faction  de  l'hydrog-ène 
naissant  sur  le  camphre  :  C*°H*®0  +  2H  =i  C*°H**0  ;  feuillets  hexagonaux» 
P.  F.  208®  ;  P.  E.  212®,  ressemblant  beaucoup  au  camphre  ordinaire  ;  l'oxy- 
dation le  transforme  d*abord  en  camphre. 

Le  bornéol  possède  les  caractères  d'un  alcojl  secondaire,  il  peut  donc  former  des  es- 
ters, etc.  :  le  pentachlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  chlorure,  le  chlorure  de 
bomyle,  G'®H"GI,  P.  F.  i48«,  isomère  du  chlorhydrate  de  pinène  (V.  camphène);  il  peal 
aussi  donner  riodure  de  bomyle,  C'<^H*U,  la  bomylamine,  v.  p.  485. 

Le  bornéol  possède  les  propriétés  d'un  composé  saturé,  il  forme  cependant  des 
produits  d'addition  instables  avec  le  brome  et  les  acides  halogènes. 

Camphre  du  Japon,  camphre  ordinaire,  G*°H*®0  ;  s'obtient  par  distil- 
lation à  la  vapeur  d'eau  du  bois  decamphrier(Laurus  camphora),  on  l'obtient 
artificiellement  par  oxydation  du  camphène.  Prismes  incolores,  brillants  et 
translucides,  aisément  sublimables,  d'odeur  caractéristique,  P.  F.  175°,  P.E, 
2o4°,  D  =  0,980  ;  en  solution  alcoolique,  il  dévie  à  droite  ;  son  pouvoir  rota- 
toire  diffère  avec  sa  provenance.  Distillé  avec  l'anhydride  phosphorique,  il 
se  transforme  en  cymène,  la  môme  transformation  a  lieu,  mais  moins  nette- 
ment, en  présence  de  chlorure  de  zinc  : 

Comme  l'essence  de  térébenthine  donne  du  cymène  quand  on  la  chauffe  avec  l'iode, 
le  camphre,  dans  les  mémos  conditions,  fournit  du  carvacrol  :=:  oxycymène  {p.  367)  ; 
l'acide  nitrique  l'oxyde  en  donnant  d'abord  de  l'acide  caiaphoiique,  C*H*^GO*H|*, 
acide  bibasique  existant  sous  six  modifications,quatre  actives  et  deux  inactives,  puis  de 
l'acide  camphoronique,  C*H'*0^  (acide  triméthylcarballyiique  asymétrique),  etc.,  cet 
acide  donne  par  distillation  sèche  les  acides  triraétbylsucciRiquc,isobatyrique, carbonique, 
de  l'eau  et  du  charbon  (B.  26,  3o47,  27,  309a  ;  Bull.  soc.  chim.  i8M,  2,  565  ;  i80&,2,  599). 

Le  camphre,  traité  par  l'hydroxylamine,  donne  de  la  camphorosilne,  C"'H*^(A20H), 
traité    par   le   nitrite  d'amyle  et   le   sodium,    il    fournit    de    riaonitrOBOCamphre, 
G'0H'*O(Az.OH)  [A.  274.  71],  il  contient  donc  un  groupe  CH».CO. 

La  camphoroxime  peut,  en  perdant  de  l'eau,  se  transformer  en  cyanure,  G*H^'.CA2, 
qui,  par  saponification,  donne  de  l'acide  campholènique,  C*H'".GOH  (B.  26,  3o53; 
B.  s.  c.  1894,  2,  505),  et  par  réduction  de  la  camphylamine,  C*H*^(CH<.AzH«),  <B. 
21,  1125). 

Le  camphre  traité  par  le  pentachlorure  de  phosphore  donne  deux  dichlorures, 
C'^H'H^l*  ;  on  connati  aussi  des  camphres  chloré,  bromé,  aitré,  amidé,  du  camphre 
èthylé,  etc. 

2.  Fenchone,  G"*H'*0  ;  la  fenchone-d  est  contenue  dans  certaines  essences  de  fenouil, 
la  fenchone-^  dans  l'essence  de  thuya  ;  ce  composé  est  une  cétone  analogue  au  camphre 

qui,  comme  celui-ci,  petit  être  ramenée  à  un  terpène  (V.  ce  mot),  mais  elle  ne  donne  pas 
de  composé    correspondant    à   l'acide  camphoriquc  et  les    agents   déshydratants    ne  la 

transforment  point  en  cymène  ordinaire,  mais  bien  en  m-isopropylbenzènfT^^^^^^^T^ 
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3.  ]^inol,  sobrérone,  C*«H»*Ô,  P.  F.  184®  ;  s'obtient  soit  en  partant  du  dîbromur©  de  ler- 
pinéol  par  perte  d'acide  bromhydrique,  soit  comme  produit  secondaire  dans  la  prépara- 
tion du  nitrosochlorure  de  pinène  ;  l'odeur  de  ce  composé ^st  analogue  à  celle  du  cinéol  ; 
comme  ce  dernier,  il  paraît  être  un  oxyde  (B.  27,  16^7)  ;  par  oxydation,  il  fournit  de 
Tacide  terpénylique  et  un  peu  d'acide  térébinique. 

4.  Thujone,  tanacétone,  C'*H*«0.  5.  Polégone,  Gi'W'K)  ;  ces  composés  sont  des  cé- 
tones  non  saturées  contenues  la  première  dans  les  essences  de  thuya  et  de  tanaisie,  la 
seconde  dans  celle  de  Mentha  pulegium. 


III.  Hèmi-,  sesqui-,  polyterpônes  et  analogues. 

La  constitution  empirique  des  terpènes  convient  aussi  à  une  série  de  composés  de 
poids  moléculaires  différents  qui  sont  analogues  aux  terpènes  proprement  dits  par  leurs 
propriétés  chimiques,  tels  sont  les  hémiterpènety  Ç?W,  llsoprène  (p.  56),  par  exemple, 
composés  qui  se  transforment  en  terpènes  (dipentène,  par  exemple)  par  polymérisation  ; 
les  sesquiterpènesy  {Cmy  :  cédrône,  cardinône,  caryophyllône,  clovône  rr  C'*H«*, 
P.  E.  25o-a6o«,  et  les  polyterpènes  (C'H'jx  :  colophône,  C»^'H**,  P.  E.  au-dessus  de  3oo», 
caoutchouc,  (C><>H>«)x. 

Le  caoutchouc  est  le  suc  laiteux  durci  de  diverses  euphorbiacées  et  apo- 
cjnées  tropicales,  principalement  du  Siphon ia  c<iutshu,  du  Ficus  elastica,  etc.  ; 
à  Fétat  de  pureté,  il  constitue  une  masse  amorphe  et  blanche,  on  le  purifie 
par  dissolution  dans  le  chloroforme  et  précipitation  par  Talcool.  Distil- 
lation du  caoutchouc,  v.  dipentène.  Il  absorbe  l'oxyg-ène  de  Tair  ;  traité  par 
le  soufre,  il  est  «  vulcanisé  ».  La  guttaperclia  (de  Tlsonandra  gutta)  est 
analogpue  au  caoutchouc,  elle  s'en  distingpue  en  ce  qu'elle  contient  de  Toxyg'ène. 

L'irône,  C'^H'",  substance  odorante  végétale,  et  son  isomère  l'ionône,  obtenu  synthé- 
tiquemenl(B.  26,  ^707  ;  Mon.  se.  Ques.  1894,  5},  sont  deux  carbures  voisins  des  terpènes, 
bien  que  de  constitution  différente  ;  à  ces  composés  correspondent  des  cétones  com- 
plexes :  l'irone,  C''H*HD,  principe  odorant  de  la  racine  d'iris  et  son  isomère  synthétique, 
l'ionone,  qui  possèdent  toutes  deux  l'arôme  de  la  violette  et  .sont  dans  des  rapports 
identiques  avec  les  deux  carbures  ci-dessus,  l'irène  et  l'ionènc  (B.  86,  2705  ;  Mon.  se. 
Ques.  1894i  5). 


XXXVII.  Résines;  gluoosides;  composés  végétaux 

(de  constitution  inconnue;. 


A.  Résines. 

Un  çrand  nombre  de  substances  organiques,  surtout  les  terpènes,  possè- 
dent la  propriété  de  «  se  résinifier  »  par  oxydation  à  Tair  ou  sous  Tin* 
fluencc  d'affents  chimiques,  en  donnant  des  substances  possédant  unc-jafrandej 
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analogie  avec  les  résines  naturelles  ;  celles-ci  sont  des  masses  amorphes  el 
cassantes,d'éclatg'énéralement  vitreux, insolubles  dans  Teau  et  dans  les  acides, 
se  dissolvant  au  contraire  dans  Talcool,  Téther  et  Tessence  de  térébenthine  ; 
elles  sont  très  répandues  dans  la  nature,  souvent  à  l'état  de  dissolution  dans 
les  terpènes  ou  les  huiles  essentielles  («  baumes  »),  dont  on  peut  les  débar- 
rasser par  distillation  à  la  vapeur  d'eau. 

Les  résines  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  donnant  des  composés  ana- 
logues aux  savons  (savons  de  résine),  dont  la  solution  aqueuse  est  reprécipi- 
tée par  les  acides  ;  elles  doivent  donc  être  constituées  g'énéralement  par  un 
mélangée  d'acides  complexes,  les  «  acides  de  résine  ». 

On  a  isolé  de  la  colophane,  résidu  de  la  distillation  de  la  térébenthine,  v.  p.  49af  un 
acide  défini,  Tacide  ablôtique,  C*»H*»0*,  feuillets  fusibles  à  165^,  solubles 
dans  Talcool  chaud.  Le  g-alipot,  résine  du  Pinus  maritima,  fournit  de  même 
un  acide  cristallisé  très  semblable  au  précédent,  l'acide  pixnarlque, 
C20H30O2  (P.  F.  i48<>). 

L'analogie  de  ces  résines  avec  les  composes  aromatiques  découle  de  leur  passage 
aux  carbures  aromatiques  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc  et  de  la  formation  de 
dioxy  et  de  trioxybenzènes   par  la  fusion  de  ces  résines  avec  les  alcalis. 

Parmi  ces  substances,  on  peut  citer  la  colopliane  (V.  ci-dessus),  la 
gomme-laque  (résine  de  certains  ficus  indiens),  et  Tambre,  résine  fossile 
qui,  en  plus  des  acides  de  résine  et  d'une  huile  volatile,  renferme  en  outre  de 
l'acide  succinique.  Les  résines  sont  employées  dans  la  préparation  des  laques, 
des  vernis,  etc. 


B.  Q-lucosides. 

On  désigne  sous  le  nom  de  glucosidcs  une  série  de  composés  d'origine 
végétale  qui  sont  scindés  par  les  alcalis  ou  les  acides  (ainsi  que  par  les  en- 
zymes) d'une  manière  telle  qu'il  se  forme  dans  la  scission  un  glucose  (géné- 
ralement le  sucre  de  raisin),  en  môme  temps  qu'un  alcool,  un  phénol  ou  une 
aldéhyde  ;  ce  sont  donc  en  quelque  sorte  des  dérivés  éfhérés  des  matières 
sucrées  correspondantes. 

Les  glucosidcs  s'obtiennent  synthétiquement,  conformément  à  ces  faits,  en  par- 
lant des  hydrates  de  carbone  et  des  alcools  (ou  de  la  phloroglucine,  par  exemple),  par 
déshydratation  sous  Fintluence  de  Tacide  chlorhydrique  :  ainsi,  le  glucose  et  Talcool  mé- 
thylique  donnent  le  mèthyUjlacoside,  C*H"O^GH^  P.  F.  165»;  B.  28,  ii45;  Bull.  soc.  chim. 
1896,  2,  475,  V.  B.  18,  348i  ;  Bull.  soc.  chim.  1888,  2,  609. 

Amygdaline,  C^^IP^AzO**  (p.  378),  prismes  incolores,  fusibles  à  200°, 
facilement  solubles  dans  Teau.  L  amygdaline  est  contenue  dans  les  amandes 
amères,  dans  les  feuilles  de  laurier  cerise,  dans  les  noyaux  de  pêches,  de 
cerises  et  d'autres  amygJalacées  ;  elle  est  scindée  par  saponification  ou  sous 
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rinflueiice  d'une  enzyme  contenue  dans  les  amandes  amères  :  Témulsine 
(p.  279),  en  aldéhyde  benzoïque,  dextrose  et  acide  cyanhydriquc. 

Saliclne,  C'3H"0^;  conlcnue  dans  les  salicynées,  se  scinde  en  saligénine  (p.  398)  et  en 
glucose.  Hélioine,  CU*^' -{- IPO  ;  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  sali- 
cine,  elle  se  scinde  en  aldéhyde  salicylique  et  en  glucose  et  peut  être  préparée  synthéti- 
quement  en  partant  de  ces  composés. 

Populine,  bensoylsalicine,  C'^'H^O*  +  2H*0;  contenue  dans  quelques  saules  et  quel- 
ques peupliers,  peut  être  obtenue  arliticiellemcnt  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  la  salicine. 

L'arbutine,  0*WH}\  et  la  méthylarbutine,  C>UI"0^  sont  contenues  dans  les 
feuilles  de  busscrolle,  etc.  ;  elles  se  scindent  en  glucose  d'une  part  et  en  hydroquinoneou 
en  méthyl-hydroquinone  dautre  part  ;  l'arbutine  est  employée  en  thérapeutique. 

Hespéridine,  CH'H)'<  (contenue  dans  les  oranges  vertes,  etc.)  ;  se  scinde  en  glu- 
cose, phloroglucine  et  acide  hespéritique  (isomère  de  l'acide  férulique,  p.  ^oA)* 

Iridine,  C**H>*0*\  glucoside  de  la  racine  d'iris  (Iris  florentina)  ;  se  scinde  en  glucose 
droit  et  en  irigénine,  B,  26,  3o38;  Mon.  scient.  Ques.  1893,  909. 

Phloridzine,  C*'H«*0^*,  contenue  dans  l'écorce  de  la  racine  des  arbres  fruitiers  ; 
prismes  minces,  se  scindant  en  glucose  et  en  phlorétine,  CH^^O^  (constitution,  B.  28» 
1893  ;  Bull.  soc.  chim.  1806,  2,  369),  laquelle  donne  à  son  tour  de  l'acide  phlorétique, 
Qt^ioQs^  et  de  la  phloroglucine;  ces  deux  composés,  absorbés  par  les  animaux.,  occasion- 
nent chez  eux  de  la  glucosurie. 

Esculine,  C'^H'^O*  ;  contenue  dans  l'écorce  des  marrons  dinde  ;  prismes  ;  les  acides 
la  scindent  en  glucose  et  en  esculétine  (p.  4o4)> 

Saponine,  C»H^>0>^  ;  extraite  de  la  saponaire. 

Dlgitonlne,  Ct^H^'O^s  digitaline,  C<*H««0»,  digitaléine  ;  ces  trois  glucosides  sont 
contenus  dans  la  digitaline  du  commerce  à  côté  de  la  diffitojcine  qui  en  est,  au  point  de 
vue  pharmacologiquc,  l'élément  le  plus  important  (v.  B.  24,339  ;  25,  H.  680  ;  26,  R.  686  ; 
B.  s.  c.  1891,  2,  588). 

Queroitrine,  C«'H*K)'« -f  aHK),  colorant  jaune  extrait  du  Quercus  tinctoria,  des 
fleurs  de  châtaignier,  etc  ;  aiguilles  jaunes  scindées  par  les  acides  en  rhamhose  et  en 
quercctine,  C**ir»0'  -f  aH'O,  poudre  jaune  (Const.  B.  28,  H.  393). 

Conifèrine»  C'*H^O'  -f-aHK)  ;  glucoside  contenu  dans  le  suc  cambial  des  conifères, 
se  scinde  en  glucose  et  en  alcool  coniférylique  (p.  38i)  ;  il  sert  à  la  préparation  de  la 
vanilline  qu'il  fournit  par  oxydation. 

Acide  myronique,C">H«*0»»AzS»;  contenu  à  l'état  de  sel  de  potassium,  C'®H»"KO»«AzS« 
(aiguilles  brillantes),  dans  les  graines  de  moutarde  noire;  il  est  scindé  par  l'eau  de  ba- 
ryte ou  par  la  myrosinct  enzyme  contenue  elle  aussi  dans  ces  graines,en  glucose,  sulfate 
acide  de  potassium,  et  isosulfocyanure  d'allylc  (p.  246). 

Acide  rubérythriquè,  v.  p.  443. 


C.  Matières  d'origine  végétale  de  constitution  inconnue. 

Aloîne,  C''H"0'  idr  l'aloès)  ;  fines  aiguilles  excr<;anl  une  action  purgnlm^très  in-^ 
tense  ;  l'alolne  est  un  dérivé  anthracénique.  Digitized  by  VjOOQIC 
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Cantharidine,  C^^WH)*  (des  mouches  cantharides)  ;  feuillets  sublimables,  exerçant 
sur  la  peau  une  action  vésicante. 

Picrotosine,  C*"H"0»*  ^dcs  coques  du  Levant). 

Santonine^  C^'H^'O^,  contenue  dans  les  graines  de  Semen  contra,  dérive  de  la 
naphUline  (B.  16,  a686;  27,  53o;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  883). 

Matières  colorantes  naturelles  de  constitution  inconnue  : 

Brasiline,  CH**0",  colorant  rouge  des  bois  de  Brésil  et  de  Fernambouc  ;  aiguilles 
brillantes  et  incolores  (à  l'état  libre):  parait  dériver  de  la  résorcine  (B.  27,  5a4  ;  B.  s.  c. 
1894,  2,  656). 

Curcumine,  O^H^^O^  (?),  colorant  jaune  extrait  du  curcuma  que  les  alcalis  colorent 
en  rouge  brun  (papier  de  curcuma). 

Hématoxyline,  C*'H**0*;  matière  colorante  du  campèche  ;  prismes  jaunâtres  solu- 
blés  en  violet  bleu  dans  les  alcalis. 

Acide  carminique,  C"H*•0'^  principe  coloré  de  la  cochenille  (Coccus  cacti),  masse 
amorphe  rouge  que  les  acides  scindent  en  un  sucre  et  en  carmin,  C**H'H)^masse  pour- 
pre à  reflets  verts.  L'acide  carminique  dérive  de  l'acide  phtalique  (B.  18,  3i8o  ;  27,2979; 
B.  s.  c.  1886,  2,  4^9;  1895,  2,  139). 

Harmine,  O^W*AzK>  ;  harmaline,  C^^H^^AzH)  ;  principes  colorants  du  Peganum 
harmala  (B.  18,  4oo  ;  B.  s.  c.  1886,  1,  69a). 

Chlorophylle,  matière  colorante  verle  des  plantes  ;  elle  contient  du  fer  ^?)  ;  mélangée 
à  l'amidon,  à  la  cire,  etc.,  elle  constitue  les  grains  de  chlorophylle  des  cellules  ;  sa 
nature  chimique  n'est  point  encore  connue  d'une  manière  exacte. 

Tournesol,  matière  colorante  bleue  analogue  à  l'orcéine  (p.  369)  qu'on  obtient  en 
partant  du  Roccella  tinctoria  et  d'autres  lichens  ;  elle  est  colorée  en  rouge  par  les  acides 
et  en  bleu  par  les  alcalis  (indicateur  usuel). 


XXXVIII.  Matières  albuminoïdes;  chimie  animale. 


On  n'a  pas  eu  l'intention,  dans  ce  chapitre,  de  donner  une  description 
détaillée  des  substances,  contenues  dans  l'org^anisme  animal  et  non  encore 
mentionnées  jusqu'ici,  qui  sont  intéressantes  au  point  de  vue  de  la  chimie 
animaleet  de  la  chimie  physiolog^ique;  ces  substances,  en  effet,  sonten  grande 
partie  beaucoup  moins  bien  connues  dans  leurs  relations  chimiques  que 
dans  leurs  propriétés  physiolog-iques. 

On  mentionnera  seulement  dans  ces  quelques  pag-es  les  albumines,  les 
albuminoïdes,  composés  qu'on  réunit  souvent  sous  la  désig'nation  de  ma- 
tières protéiques,  et  différents  corps  qui  prennent  naissance  lors  de  Tassimi- 
lation  et  de  la  désassimilation. 

A..  Albumines. 

Les  albumines  constituent  la  partie  la  plus  essentielle  de  Torganisme, 
elles  sont  contenues  dans  le  protoplasma  et  dans  tous  les  liquides  coucou- 
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rantà  la  nutrition  du  corps  ;  en  solution,  elles  sont  actives  et  dévient  à  gauche; 
elles  ne  diffusent  pas  à  travers  le  papier  parchemin  (substances  colloïdes), 
sont  g-énéralement  précipitées  par  élévation  de  température  ainsi  que  par  les 
acides  minéraux  forts,  par  un  grand  nombre  de  sels  métalliques  (sulfate 
de  cuivre,  acétate  de  plomb,  chlorure  mercurique),  par  Talcool,  le  tannin, 
Tacide  acétique,  par  une  faible  quantité  de  ferrocyanure  de  potassium,  etc. 
Les  albumines  sont  colorées  en  jaune  par  ébullition  avec  Tacide  nitrique 
(réaction  de  la  xanthoprotéine)  ;  chauffées  avec  une  solution  de  nitrate  mer- 
curique contenant  de  Tacide  nitreux  (réactif  de  JfiV/o/i),  elles  se  colorent 
en  roug-e  ;  leur  solution,  traitée  par  une  lessivé  de  soude  en  présence  d'une 
très  faible  quantité  de  sulfate  de  cuivre  prend  une  teinte  qui  peut  varier  du 
rougpe  au  violet. 

Les  albumines  se  combinent  aussi  bien  avec  les  acides  qu'avec  les  alcalis 
(acidalbumines  et  albuminates  alcalins). 

Elles  sont  difficiles  à  obtenir  à  Tétat  de  pureté,  cependant  un  certain  nom- 
bre d'entre  elles  ont  été  préparées  à  l'état  pur;elles  ne  cristallisent  pointa  l'ex- 
ception de  Talbumine  qui  existe  à  Tétat  naturel  dans  les  gpraines  de  chanvre, 
de  ricin  et  de  citrouille  (B.  15, 953)  et  delalbumine  d'œufsqui  a  été  récem- 
ment obtenue  à  l'état  cristallin  (B.  8-4,  R.  4^9  ;  SB,  R.  173). 

Les  différentes  albumines  diff'èrent  peu  au  point  de  vue  delaoompositioii 
centésimale  : 

G  52,7  à  54,5  Vo»  H  6,9  à  7,3  Vo,  Az  i5,4  à  i6,5  Vo,        . 
0,  20,  9  à  23,5  7o,  S  0,8  à  2,0  Vo 

On  ne  peut,  quant  à  présent,  érig'er  une  formule  en  partant  de  ces 
nombres. 

Chose  digne  de  remarque,  l'albumine  contient  du  soufre  dont  on  ignore 
d'ailleurs  le  mode  de  fixation  ;  ce  corps  s'élimine  déjà  partiellement  quand 
on  chauffe  l'albumine  avec  les  alcalis  étendus  de  telle  sorte  qu'en  la 
chauffant  avec  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  plomb,  il  se  précipite  du 
sulfure  de  plomb  (démonstration  de  l'existence  du  soufre  dans  l'albumine). 

Les  préparations  d*albuinine  contieonent  généralement  une  proportion  de  cendres 
souvent  très  considérable  (sels  inorganiques)  ;  on  n'a  point  encore  fixé  la  proportion 
dans  laquelle  ces  sels  entrent  comme  constituants  de  ces  matières  ;  toutefois,  1'  c  albu- 
mine sans  cendres  •  possède  des  propriétés  essentiellement  différentes  de  celles  de  l'al- 
bumine ordinaire  (B.  26,  ao4). 

La  manière  dont  se  comportent  les  matières  albuminoYdes  quand  on  les 
scinde  par  les  acides  (surtout  en  présence  de  ZnCP),  ou  par  l'eau  de  baryte 
donne  une  indication  sur  leur  constitution  ;  outre  de  l'ammoniaque  et  de 
l'acide  carbonique,  on  obtient  principalement,  dans  cette  scission,  des  acides 
amidés  appartenant  tant  à  la  série  grasse  [glycocolle,  leucine,  acide  aspar- 
tique,  acide  glutamique,  «  leucéine  j>  [G^irAzO*)»]  (B.  19,  Réf.  3o  ;  G.  R. 
1885,  S,  1267),  «  lysine  »,  C^H^^Az^O*  (qui  n'est  autre  vraisemblablement 
que  l'acide  diamidocaproïque,  B.  â8,  3189;  Bull.  soc.  chim.,  1896,  ^|p 
1 324)1  qu'à  la  série  aromatique  (jàcidG phénylamidopropionique  et  tyrosiney 
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Une  hypothèse  digne  d'être  mentionnée  est  celle  qui  envisage  Talbumine  comme 
étant  essentiellement  un  produit  de  condensation  de  l'aldéhyde  aspartique,  C*H^AzO^ 
(leucéine)  [Lôw). 

La  putréfaction  de  Talbumine  conduit,  en  plus  des  acides  amidés,  des 
acides  aromatiques  et  des  acides  gras  (l'acide  butyrique,  par  exemple)  qui 
prennent  naissance,  à  de  Vindol,  du  scaiolei  du  crésol  ;  on  a  aussi  démontre 
Texistence,  dans  ces  produits  de  putréfaction,  de  bases  analogues  aux  alca- 
loïdes, les  ptomaïneSy  dont  certaines  sont  vénéneuses,  «  alcaloïdes  des  cada- 
vres »  ou  toxines  [neurine  et  pentaméthylènediamine  (==  «  cadavérine  », 
B.  19,  2585;  Bull.  soc.  chim.  188*7,  ±,  654),  v.  p.  184.  Classification  des 
ptomaïnes  :  Brieger,  Archiv.  f.  patholog.  Anatomie,  116,  483. 

Les  albumines,  soumises  à  3o-4o^à  l'action  du  suc  gastrique  (pepxm^)  ou  de  l'enzyme 
du  pancréas  (trypsine),  subissent  une  transformation  ;  avec  la  pepsine,  il  se  forme 
d'abord  de  l'anti-etde  rhémialbumoses  qui  se  transforment  toutes  deux  en  peptones  ; 
avec  la  Irypsine,  les  deux  albumoses  qui  se  forment  cg^alement  au  début  subissent  une 
transformation  différente,  l'antialbumose  donne  de  la  peptone,  tandis  que  l'hcmialbu- 
mose,  au  contraire,  *peut  subir  une  scission  ultérieure  en  leucine,  tyrosine,  acide  aspar- 
tique et  acide  glutamiquc  (V.  plus  haut  et  Kâhne,  B.  17,  Kcf.  79).  Les  peptones  sont 
facilement  solubles  dans  l'eau,  diffusent  rapidement  à  travers  le  parchemin  végétal,  ne 
sont  point  coagulées  par  la  chaleur  et  ne  sont  plus  précipitées  par  la  plupart  des  réactifs 
qui  précipitent  l'albumine;  le  sulfate  d'ammonium,  en  particulier,  ne  les  précipite  pas. 

Les  albumoses  sont  encore  précipitées  par  le  sulfate  d'ammonium. 

Le  passage  de  l'albumine  aux  albumoses  et  de  celles-ci  aux  peptones  est  accompagné 
d'une  augmentation  de  l'aptitude  à  fixer  l'acide  chlorhydrique  (de  la  teneur  en  HCl  des 
sels  résultants)  et  d'une  diminution  correspondante  du  poids  moléculaire  qui  s'abaisse 
jusqu'à  300-a5o  environ  (Paal,  B.  27,  1827;  Bull.  soc.  chim.  1895,  2,  267). 

L'action  des  sels  de  fer  solubles  sur  l'albumine  d'œufs  et  sur  la  peptone  conduit  à 
des  ferroalbuminates  ou  à  des  ferropeptonates  employés  comme  préparations  fer- 
riques  pour  l'usage  interne  sous  le  nom  de  liqaor  ferri  albuminati  ou  peptonati. 

Division  dee  albumines  proprement  dites  : 

L  Albumines  coagulables. 

A.  Albumines  ;  solubles  dans  l'eau,  non  précipitées  par  le  chlorure  de  sodium,  se 
coagulant  à  70-76^;  cette  classe  comprend  :  l'albumine  d'ûBufs  (blanc  des  œufs  d'oi- 
seaux) ;  la  sèrumalbumine  (principal  composant  de  tous  les  liquides  concourant  à  la 
nutrition,  du  sang,  du  chyle,  etc.)  ;  la  phytoalbumine  des  plantes. 

B.  Globulines  ;  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'eau  salée  étendue,  précipitables 
par  un  excès  de  sel  ;  coagulables  par  la  chaleur  (fibrinogène  à  56^  les  autres  à  70-75*); 
cette  classe  renferme  :  la  globuline  (du  cristallin  de  l'œil);  le  fibrinogène  ou  métafflo- 
butine  (du  sang,  du  chyle,  etc.);  la  paraglobuline  du  sang;  la  phytoglobuiine  des 
plantes.  La  vitelline  (du  jaune  d'œuf)  est  analogue  à  ces  composés,  mais  elle  n'est  pas 
précipitée  par  le  chlorure  de  sodium. 

U.  Albumines  coagulées ^  insolubles  dans  Teau. 

A.  Albumines  coagulées;  fibrine  (constituant  essentiel  du  sang  en  mouvement,  se 
sépare  sitôt  que  le  sang  est  sorti  de  l'organisme);  myosine  (du  plasma  des  muscles); 
phytomiosine,  albumine  coagulée  du  gluten  ;  ces  deux  dernières  substances  se  dis- 
solvent dans  l'eau  salée  à  10  0/0  et  se  coagulent  dans  cette  solution  h  56-57". 

B.  Coagulais  ;  syntonine,  acidalbumine,  insoluble  dans  l'eau  salée,  facilement  so- 
luble  dans  les  acides  étendus  et  les  alcalis,  précipitée  paf  neutralisation,  imprécipitable 
par  la  chaleur.  *^ 
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C.  Albuminates  alcalins,  solubles  dans  ics  alcalis  en  donnant  une  solution  pré- 
cipitable  par  les  acides,  insolubles  dans  l'eau  pure  ou  salée. 

On  doit  peut-être  ranger  dans  cette  classe  la  lègumine  des  plantes. 
m.  Albumines  complexes  (nucléoalbumines). 

A.  Caséine,  contenue  exclusivement  dans  le  lait  ;  insoluble  dans  Teau  pure  ou  salée, 
facilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  dans  une  solution  de  carbonate 
de  potassium,  ne  se  précipite  pas  à  l'ébullition  ;  elle  est,  dans  le  lait,  solubilisée  par 
addition  d'alcali  et  reprécipitée  par  les  acides,  elle  se  coagule  par  addition  de  présure 
(estomac  de  veau)  en  donnant  le  fromat^e  (difficilement  soluble)  ;  par  digestion,  elle 
laisse  de  la  nucléine. 

La  scission  de  la  caséine  par  l'acide  chlorhydrique  conduit  à  la  lysine,  etc.  (p.  499)- 

B.  Nucléoalbumines  (v.  ci -dessous  :  nucléines). 

G.  Hémoglobines.  L'hémoglobine  est  la  matière  colorante  des  globules  rouges  du 
sang,  elle  donne  par  scission  de  l'albumine  et  de  l'hématine  ^V.  ci-dessous).  L'hémoglo- 
bine fixe  très  facilement  l'oxygène  (dans  le  poumon,  par  exemple)  en  donnant  de  l'oxyhé- 
moglobine,  qui  reperd  son  oxygène  dans  l'organisme  comme  d'ailleur.4  dans  le  vide  ou 
sous  l'influence  des  réducteurs  ;  elle  se  combine  à  l'oxyde  de  carbone  en  donnant  un  com- 
posé d'addition  qui,  comme  les  deux  précédents,  possède  un  spectre  d'absorption  carac- 
téristique et  peut  être  obtenu  à  froid  à  l'état  cristallin.  —  Hémine  (C«H"Az*FeO>,HCl?), 
s'obtient  sous  forme  jde  cristaux  rouge  brun  microscopiques  par  l'action  de  l'acide 
acétique  et  d'un  peu  de  chlorure  de  sodium  sur  l'oxyhémoglobine  (réaction  sensible  du 
sang)  ;  traitée  par  les  alcalis,  elle  donne  de  l'hématine,  (C^H^Az^FeO*?),  produit  foncé 
contenant  8  o/o  de  fer  qu'on  obtient  aussi  par  décomposition  spontanéede  l'hémoglobine. 


Nucléines.  Les  nucléine»  forment  une  partie  importante  des  noyaux  cellulaires, 
des  globules  de  pus,  par  exemple,  des  globules  blancs  du  sang,  etc.  ;  masses  blanches 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides  minéraux  étendus,  facilement  solubles  dans  les 
alcalis,  contenant  de  l'acide  phosphorique  sous  la  forme  d'esters.  Quelques  nucléines, 
les  nudéo-albumines.  se  décomposent  par  l'ébullition  avec  l'eau  ou  les  acides  étendus 
en  donnant  de  l'albumine,  de  l'acide  phosphorique  et  une  base  nacléiqae  comme  l'adénine, 
rhypoxanthine,  la  guanine  ou  la  xanthine  (v.  B.  26,  3753  ;  Bull.  soc.  chim.  1894,  2,  46a)  ; 
certaines  nucléines  ne  contiennent  pas  de  soufre,  d'autres  en  renferment  (nucléo- 
albumines), ces  dernières  donnent  par  scission  de  la  tyrosine. 

Le  produit  de  coagulation  de    l'albumine    d'œufs  par    l'acide  métaphosphorique  est 
semblable  à  la  nucléine. 


B.  Albumtaoid  68. 

Les  albuminoïdcs  doivent  être  considérés  comme  les  dérivés  les  plus 
voisins  des  albumines,  avec  lesquelles  ils  sont  d'ailleurs  en  rapports  étroits  ; 
ils  sont  g'énéralementorg'anisés  et  sont  d'importants  constituants  des  tissus; 
certains  d'entre  eux  sont  transformés  en  gélatine  par  ébullition  avec  Teau  ; 
ils  donnent  de  l'huile  animale  (p.  456)  par  distillation.  Cette  classe  renferme  : 

I.  Glutine,  colle  d'os  (gélatine  à  l'élat  de  pureté)  ;  s'obtient  en  chauffant  avec 
l'eau  les  cartilages  osseux  (tfôlatine),  les  tissus  conjonclifs,  la  corne  de  cerf,  Ifi^ied  de 
veau,  etc  (substances  collagènes).  Digitized  by  VjOOQIC 
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Contrairement  à  Talbumine,  la  ^lutine  n'est  point  précipitée  de  sa  solution  aqueuse 
par  Tacide  nitrique  ou  le  ferrocyanure  de  potassium,  ses  solutions  aqueuses  sont  pré- 
cipitées par  le  tannin  qui  se  combine  aux  substances  collagènes  de  l'org^anisme  en 
donnant  des  composés  insoltibles  dans  l'eau  (tannage  de  la  peau,  cuir).  Sur  les  sels 
de  glntinepeptonc,  v.  B.  25,  laoa  ;  Bull.  soc.  chim.  1892,  2,  io5i. 

La  scission  de  la  gélatine  par  rébullition  avec  les  acides  conduit  au  g'iycocolle  et 
à  la  leucine,  mais  ne  donne  pas  detyrosine. 

a.  Mucine,  contenue  dans  les  sécrétions  muqueuses, etc., ne  renferme  pas  de  soufre. 

3.  Kératine,  constituant  de  Tépiderme,  des  oncles,  des  cheveux,  elle  contient  du 
soufre  et  n'est  pas  attaquée  par  la  pepsine. 

4.  Elastine,  forme  les  tendons  élastiques  de  l'organisme,  ne  contient  pas  de  soufre 
et  donne  de  la  leucîne  avec  l'acide  sulfurique. 

5.  Les  enzymes  (ferments  inorganisési)  décrits  p.  279,  diastase,  ptyaline,  pepsine, 
trypsine,  etc.,  appartiennent  à  cette  classe. 

6.  La  chitine,  principal  constituant  de  l'enveloppe  des  animaux  articulés,  de  la 
carapace  de  l'écrevisse,  par  exemple,  se  distingue  de  la  kératine  par  son  insolubilité 
dans  les  alcalis  ;  par  ébullition  avec  les  acides,  elle  donne  une  glucosamine,  dérivé 
ammoniacal  d'un  hydrate  de  carbone  (p.  27a)  ;  B.  17,  a^i,  27,  lao  ;  Bull.  soc.  chim.  1885, 
1,  a78  ;  1894,  2,  53o. 


O.  Composés   qui  prennent  naissance  dans  rassimilatlon  et   la 

désassimilation . 

1.  Acides  de  la  bile,  La  bile  contient  les  sels  de  sodium  des  acides 
glyoocHoUque,  G^H^^AzOS  et  taurocHoUque,  G26H"AzSO%  qui  sont 
tous  deux  décomposés  par  les  alcalis  avec  formation,  d'une  part,  d'acide 
choUque,  G**H*oO«,  =  G"H"(0H)(G0«H)(GH20H)S  et,  d'autre  part,de  g-lj- 
cocolle  ou  de  taurine. 

2.  La  bile  contient  différentes  matières  colorantes  :  la  bilirubine,  la 
biliverdine,  labilifusdne,  etc.; ces  substances  paraissent  être  en  rapports 
simples  avec  la  matière  colorante  du  sang*.  (Formule  de  la  bilirubine  : 
CJaH36Az*0«,  V.  B.  l»?,  2267;  Bull.  soc.  chim.  1886,  1,  90). 

3.  Obolestôrines,  G»«H*3.0H.(G"H**0  ?)  ;  existent  sous  des  formes 
nombreuses  ;  feuillets  g-raisseux  et  nacrés  bouillant  sans  décomposition  qui 
sont  contenus  dans  le  sang-,  dans  la  bile,  dans  la  substance  nerveuse  et  dans 
les  g^raisses  végétales  ;  ces  composés  sont  des  alcools  monovalents. 

4.  Lanoline,  suinta  esters  de  cholestérine  et  d'acides  g-ras  ;  cette  sub- 
stance est  l'objet  d'un  emploi  important  comme  graisse  à  ong>uents.  elle  se 
différencie  des  autres  graisses  en  ce  qu'elle  est  absorbée  par  la  peau  et  qu'on 
peut  y  incorporer  de  Teau. 

5.  Cérébrine,  C^^H^'^AzO^  ;  principal  constituant  de  la  matière  cérébrale. 

6.  LôcitMne,  G*-H^*AzO'P,  constituant  caractéristique  de  la  substance 
nerveuse,  de  la  cervelle,  du  jaune  d'oeuf,  etc.  ;  masse  cristalline  d'aspect  cl- 
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reux,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  se  gonflant  avec  Teau  en  donnant 
un  liquide  opalescent.  La  lécithine  se  décompose  par  saponification  en  don- 
nant de  la  choline,  de  l'acide  phosphog'lycérique,  de  Tacide  oléique  et  de 
l'acide  palmitique  ;  on  doit  donc  la  considérer  comme  une  glycérine  qui 
contiendrait  des  restes  d'acides  palmitique,  oléique  et  phosphorique  substi- 
tués chaque  fois  à  un  atome  d'hydrogène,  le  reste  phosphorique  formant  de 
son  côté  avec  la  choline  une  combinaison  analogue  aux  esters. 
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ERRATA. 


Page  48,  9e  ligne  ;  lire  :  C»H»o +SO»H«  =  G5H»«(S0*H). 

Page  407,  dernière  ligne  ;  lire  :  3.  L'acide  hémipinique  est,  etc. 

Page  408,  2^  ligne  ;  lire  :  correspondant,  Tacide  méconinique,  etc. 

Page  435,  4»  ligne;  lire  :  treize  acides  («et  jS)  naphti/laminemonosulfoniqueSyeic. 

Page  47i,  10©  ligne  ;  lire  :  L*acide  cinchoninique...  etc. 

Page  471,  ii^  ligne;  lire  :  de  cet  acide  dérive  Tacide  quininiquCy  etc. 

Page  479,  23e  ligne;  lire:  méthylénique,/acide/ropfmgM(?,  C»H«Az((:H3)(C0*H)*,etc. 

Page  481,  4e  ligne  ;  lire  :  anhydride  de  Tacide  méconinique,  etc. 

Page  481,  12e  UgDc  en  parlant  du  bas  ;  /tre  :  de  Tacide  quininique,  etc. 

Page  481,  avant-dernière  ligne,  lire  :  de  l'acide  cinchoninique  par  fusion  alcaline. 
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Les  chiffres  en  caractères  gras  indiquent  Tarlicle  principal. 


a  =z  position  anu  469. 
a  =  asymétrique  299. 
Abictique  (acide)  49G. 
ac  =z  alicyclique  434. 
Accnaphtène  438. 
Acctaldéhydc  129. 
Acctals  125.  129. 
Acétal  trichlorc  80,  130. 
Acétamidc  172. 
Acétanilidc  329,  338. 
Aeétanilide  chlorôe  335. 

—  sodée  339. 
Acétale  d'amylc  163. 

—  d'éthyle  165. 
Acétates  149. 
Acétbromamide  172. 
Acêténylbenzène  320. 
Acétimide  (chlorure  d')  172. 
Acétimidothiohydrate  173. 
Acétines  187. 

Acétique  (acide)  148. 

—  (anhydride)  167. 

—  chloré    (acide)    159.   162, 

197. 

—  cyanc  (acide)  163. 

—  dichloré  (acide)  162. 

—  (éther)  165. 

—  (fermentation)   149. 

—  monochloré  (ester)  163. 

—  trichloré  (acide)  162. 


Acétobulyrique  (acide)    307. 

—  (ester  élhylique  de    l'nc.) 

307. 
Acêtobulyiique  (alcool)   206. 
Acétoisopropyliquc     (alcool) 

206. 

Acétol  —  acétone-alcool  206. 
Acétone  136.  306. 
Acétone-alcool  206. 
Acctonamincs  134. 
Acétone  (chlorure  d*)  132. 

—  cyanée  136. 

—  cyanhydrine  180. 

—  diacétiquo  (ac.)  231. 

—  dicarbonique     (ac.)    231, 

232,  458. 

—  dichloréc  232. 

—  glycol  137. 

—  monochlorée  136,  288. 

—  perbroméo  136,  308. 

—  sodium  136. 
Acéloniques  (acides)  201. 
Acétonylacétone  207,  283. 

—  (dioxime  de  1')  285. 
Acétophénotidine  366. 
Acétophénonc  380. 

—  acétone  380. 
Acétopropylique  (alcool)  206. 
Acétothiamide  170. 
AcétotoUiidinc  329,  340. 
Acétoxime  135, 137. 
Acélurique  (acide)  198. 
Acélylacétique  (acide)  212. 


Acélylacélique(aldéhyde)208. 

—  (anilide  de  Tac.)  467. 

—  brome  (esters  de  l'ac.)  307. 

—  chloré    (esters    de    l'ac.) 

214. 

—  dichloré  ( )  214. 

—  (ester)  212. 

—  (synthèses  au  moyen  de 

rester)  386. 

Acétylamidobenzolque  (aci- 
de) 469. 

Acélylacrylique  trichloré  (aci- 
de) 302. 

Acétylcarbinol  206. 

Acétylc  146. 

—  (bromure  d')  167. 

—  (chlorure  d*)  166. 

—  brome   (bromure  d')  167. 

—  citrique  (acide)  233. 

—  (cyanure  d')  166. 

—  (peroxyde  d')  168. 
Acétylène  55,  306. 

—  brome  69,  306. 

—  dicarbonique  (acide)  222. 

—  iodé  306. 

—  tétracarbonique  (esters  de 

l'ac.)  430. 
Acétylglycocolle  198. 
Acétylindol  450. 
Acétyl-malique  (acide)  224. 

—  malonique  (ncide)  44. 

—  naphtols  435. 

—  phénols  3G?,y  Google 
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Acétyl-propionique(acide(224. 

—  succiiiique  (esters  del'ac.) 

214. 

—  tartrique  (acide)  228. 

—  thio-urée  258. 

—  -urée  254. 
Acétylure  de  cuivre  56. 
Âcidalbumines,  499,  500. 
Acides  (anhydrides  des)  167. 

—  aromatiques  381. 

—  cyanés  161. 
^  gras  140. 

phénols  397. 

Aconi tique  (acide)  232. 
Acridine  472. 
Acridine-carbonique    (acide) 

472. 

—  (Jaune  d')  472. 
Acridique  (acide)  468. 
Acridone  471. 
Acroléine  130. 

ammoniaque  131,  457. 

—  -aniline  466. 

—  (dibromure  d*)  131. 
Acrosazone  274. 
Acrose  (a-)  268,  274. 
Acrosone  274. 
Acrylique  (acide)  157. 

—  chloré  (acide)  389. 
Activité  optique  31. 
Acyle  146. 
Adénine  265. 

Adipique  (acide)  215,  281 ,  434. 

Adonite  189. 

Affinités  libres  14,  50. 

Ail  (essence  d')  94. 

Airol  403. 

Alanine  200. 

Albumine  498. 

—  des  muscles  500. 

—  d'œufs  500, 

—  du  sérum  500. 

—  exempte  de  cendres  499. 

—  végétale  501 . 
Albuminoïdes  498,  501. 
Alcaloïdes  455,  478. 

—  des  cadavres  482,  500. 
Alcool  de  cristallisation  76. 

—  monochloré  80. 
Alcools  aromatiques  376. 

—  gras  69. 

—  secondaires  71. 


Alcools  sulfurés  90. 

—  lerliaircs  71. 
Alcoylanthrahvdrures  441. 

—  arsène(dichloruresd')119. 
Alcoyles  25. 

Alcoylénes  23. 
Alcoyl-hydroxy  lamines  113. 

—  -maloniques  (acides)  219. 

—  -thio-urôes  258. 
Aldéhyde  128. 
Aldéhydes-acides  190,208,306* 

—  -alcools  190,205,266. 

—  -ammoniaques  125,  136. 
Aldéhyde  chlorée  130. 

—  dichlorèo  130. 

—  trichlorée  =  chloral  130. 
Aldéhydes  aromatiques  378. 

—  grasses  122. 

—  sulfurées  127. 
Aldéhydines  333,  461. 
Aldéhydiques  (sucres)  275. 
Aldéhydobenzoïque  (acide) 

401. 
Aldine  465. 
Aldol  205. 

Aldolique  (condensation)  127. 
Aldoses  272. 

Aldoximes  grasses  131. 
Aliphatique  (série)  140,  280. 
Alizarine  441,  443. 

—  (Bleu  d')  443. 

—  (Bordeaux  d*)  444. 
Alizarine-cyanine  444. 

—  (Noir  d')  437. 

—  (Orangé  d')  443. 
Alkarsincll9. 
AlkineslSl. 
Allantoïne  264. 
Allanturique  (ac.)  260. 
AUocinnamique  (acide)  396. 
Allophanique  (acide)  256. 

—  (esters  de  l'ac.)  255. 
Alloxanc  263.  289. 
Alloxanique  (acide)  263. 
AHoxanthine  263. 
Allylique  (alcool)  84. 

—  (aldéhyde)  130. 

—  (éthers)  89. 
Allyle  246. 

—  (bromure  d*)  68. 

—  (chlorure  d')  68. 

—  (cyanure  d')  104. 


Allyle  (iodure  d')  68. 

—  (isosulfocyanale   d'i    246. 

—  (sulfocyanate  d')  246. 

—  (sulfure  d')  94. 
Allylène  56,  306. 
Aloïne  497. 

Alphyliquos  (groupes)  294. 
Albuuiinates  alcalins  501. 
Aluminium-méthyle  121. 
Amalique  (acide)  263. 
Ambre  496. 

Amides  168. 
Amidés  (acides-)  197. 
Amides  (chlorures  d')  163, 172. 
Amido  =  amino. 
Amidoacétaldéhyde  205. 
Amidoacétique  (acide)  196.. 
Amido-acétone  136. 

—  anisols  366. 

—  azobenzène  352. 

di-sulfoniq.(acide)  352. 

—  —    mono    —    —    352. 

—  azoïques  (composés)  345» 

350. 

—  azonaphtaline  434. 

—  azophénylène  333. 

—  azotoluéne  352. 

—  benzaldéhydes  379. 

—  benzène  326,  334. 

—  —    sulfo niques  (acides) 
356. 

—  benzoïques  (acides)    295, 

340»  393. 

—  benzoylformique    (acide) 

401. 

—  caproïque  (acide)  201. 

—  cinn  amène  chloré  450. 

—  cinnamique  (acide)  396. 

—  —        (aldéhyde)  466. 

—  diéthers  172. 

—  diméthylaniline  325,  341) 
thiosulfonique   (acide. 

478. 

—  diphényle  410. 

—  diphénylamine  325. 

—  ditolylamine  349. 

—  éthanal  205. 

—  éthanoïque  (acide)  196, 

—  guanidine  136,  259. 
Amido-hexahydrobenzène335 

—  hydrocinnamique  (acide) 

395,  r-^  T 
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AraldoisobutylbenEône     327, 

34U. 
Amidol  366. 
Araido-mcsitylène  340. 

—  mélhyleurhotline  473. 
Amidon  278. 
Amido-naphtalines   431,  433. 

—  naphtols  436. 

—  —  sulfoniquos(acideB)436. 

—  naphtololazine  474. 

—  phénols  365. 

—  phényl-acétique  (ac.)  394. 

—  —    glyoxylique    (acide) 
393. 

indulines  477. 

niéthylquiaolôine  470. 

—  propionique     (acide)     =: 

alanine  200. 

—  propylbenzène  340. 

—  pseiidocumène  340. 

—  pyridines  461. 

—  succinique  (acide)  225. 

—  thiazol  288. 

—  thiolactique 'acide)  212. 

—  thiophène  286. 

—  thiophénols  366. 

—  triniéthylbcnzènes  340. 

—  triphcnylméthane  419. 

—  valéraldéhyde  205. 

—  val(^rianique   (acide)  201, 

458. 
Amidoximes  175. 
Amido-xylënes  340. 

—  xyliques  (acides)  198. 
Amimides  174. 
Aminés  aromatiques  325. 

—  grasses  106. 
Ammélide  248. 
Ammcline  248. 
Ammonium  (suifocyanate  d') 

245. 
Amygdaline238,  378,  496. 
Amylamine  chlorée  183,  457* 
Amylbcnzène  309. 
Amyle  (bromure  d*)64. 

—  (chlorure  d')  64. 

—  (nilritc  d')  97. 
Amylène  55. 

—  (hydrate  d')  83. 
Amyléniques  (giycols)  179. 
Amylique    de    fermentation 

(alcool)  83. 


INDEX. 

Amyliques  (alcools)  82. 
Amyiodextrine  279. 
Amyloïdes  278. 
Analgène  470. 
Analyse  qualitative  2. 

—  quantitative  4. 
Ana  (position)  469. 
Angélique  (acide)  158. 
Anhydrides  des  acides  gras 

167. 
Anhydrobases     aromatiques 

333. 
Anhydroecgonine  479. 
Anhydroformaldéhyde-anili- 

ne  335,  415. 
Anilides  329,  338,  416. 
Anilidoaposafranine  477. 
Anilidoquinones  375. 
Aniline  334. 

—  (Bleu  d')424. 

—  bromée  335. 

—  chlorée  335. 

—  iodée  333. 

—  (Noir  d')  477. 

—  pentachlorce  385. 

—  (Rouge  d')  V.  fuchsine  421. 

—  tétrachlorôo  335. 

—  trichlorée  335. 

—  trinilroe  336. 

—  (Violeld')V.Violetméthylé 

423. 
Anisidines  366. 

—  sulfoniques  (acides)  362. 
Anisique  (acide)  399. 

—  (alcool)  380. 

—  (aldéhyde)  380. 
Anneau  réduit  303. 

—  secondaire  303. 

—  tertiaire  303. 
Annulaires  (liaisons)  17. 
Anthracène  317,  438. 

—  (Bleu  d')  444. 

—  (Brun  d')443. 

—  carbonique  (acide)  441 ,444. 

—  chlorés  335. 

—  dibromé  441. 

—  dichlorés  435. 

—  (hydrure  d')  440. 

—  sulfoniques   (acides)  441, 

443. 
Anthra-chrysone  441. 

—  flavique  (acide)  441. 
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Anthragallol  443. 
Anthrahydroquinone  441. 
Anthramiue  441.  442,  471. 
Anthranile  394. 
Anthranilique  (acide)  393. 
Anlhranol  441. 
Anthrapurpurine  441,  443. 
Anthraquinoléine  471. 
Anthraquinone  439.  441.  442. 

—  bromée  443. 

—  chlorée  443. 

—  dichlorée  443. 

—  sulfoniques  (acides)    441, 

443. 
Anthrarobine  443. 
Anlhraruflne  441. 
Anthrol  441. 
Anthrone  441. 
Anti  (série)  21. 

—  albumose  500. 

—  aidoximes  138. 
^  fébrine  338. 
Antimoine-pentaméthyle  120. 
Antipyrine  288,  353. 
Apoquinine  481 . 
Apo-safranine  476. 

—  safranone  476. 

ar  zz  aromatique  434 . 
Arabine  281. 
Arabinose  267. 

—  carbonique  (acide)  205. 
Arabite  189. 
Arabonique  (acide)  204. 
Arachique  (acide)  154. 
Arbutine  497. 

Aromatiques  (carbures)  309. 
Arsène-triélhyle  119. 

—  triméthyle  H9. 
Arséniés  (composés)  117. 
Aseplol  366. 
Asparagine  225. 
Asparlique  (acide)  226,  499. 

—  (aldéhyde)  500. 
Asymétrique  (atome  de  car- 
bone) 18,  33. 

Asymétriques  (dérivés  ben- 

zéniques)  299. 
Atomes  pairs  (loi  des)  24. 
Atrolaotique  (ac.)  401. 
Atropine  480. 
Atropique  (acide)  397. 

Auramine  415. 

gitized  by 


Google 


o08 


INDEX. 


Aurîne419,  424. 
Avogadro- Ain  père  Ooi  d*)  8. 
Azides  172. 

Azimidobenzène  333,  346. 
Azines  465,  473. 
Azo-benzène  350. 

—  carmin  475. 

—  dicarboDaniide  259. 

—  dicarbonique     (esters  de 

rac.)  259. 
Azolques  (colorants)  344,  340, 
350. 

—  (composés)  348,  349. 

—  naphtaléniques  436. 
Azols  287. 
Azonaphtaline  434. 
Azonium  (groupe)  476. 
Azophéninc  375,  477. 
Azophénylène  474. 

—  phényléthyle  349. 
Azote  (dosage  de  T)  4. 

—  (isomérie  de  V)  21. 

—  penlavalent  21 . 
Azothydriquc  (acide)  198, 259, 

345,  393. 
Azoxazol  289. 
Azoxybenzène  348. 
Azoxj'qiies  (composés)  348. 

B 

Barbiliirique  (acide)  263. 

Basset  (éther  de)  188. 

Bases  azotées  106. 

Bassorine  280. 

Baume  du  Pérou  377,  391 . 

Baumes  496 

Beckmann  (transposition  de) 

141.  418. 
Béhénique  (acide)  154. 
Béhénolique  (acide)  159. 
Bengale  (Hose  de)  426. 
Benzalazine  379. 
Benzaldéhyde  378. 

—  (cyanhydrine  de  la)  400. 

—  -phényihydrazonc  379. 
Bcnzaldoximes  379. 
Benzamidc  393. 
Benzanilidc  393. 
Benzantialdoxime  379. 
Benzazide  393. 


Benzazurine  412. 
Benzène  292,  305,  313. 

—  azobonzène  350. 

—  azodiméthylaniline  332. 

—  azonaphty lamine  436. 

—  carboxy  liques    (acides) 

376. 

—  brome  320, 332. 

—  chloré  318,  320,  328,   353. 

—  chloré  brome  321. 

—  chloré  iodé  321. 

—  (constitution  du) 397,  302. 

—  cyané  394. 

—  de  cristallisation  418. 
Benzènes  di  bromes  300,  320 
Benzène-dicarboxyliques  (aci- 
des) 405. 

—  dichlorés  318,  320. 

—  diméthyldioTquc  (acide) 

383. 

—  diiodés  318. 

—  disulfoniques  (acides)  356. 

—  fluoré  320. 

—  (formules  du)  297,  302. 

—  hexabromé  320. 

—  hexachloré   59,    318,  .320. 

—  hexacarboxylique  (acirle) 

408. 

—  indone  476. 

—  induline  477 

—  iodé  318,  320. 

—  méthylal  378. 

—  méthylol  376. 

—  oxyméthanc  362. 

—  pentacarboxylique  (acide) 

408. 

—  sulfamide  355. 

—  sullinate  de  zinc  347. 

—  sulfochlorure  108  355. 

—  sulfoniques   (acides)  293, 

344,  354. 

—  télracarboxyliques    (aci- 
des) 408. 

—  tétrachlorôs318. 

—  (tétrahydrure  de)  408. 

—  tribromé  300,  306,  320 . 

—  tricarboxylique    (a  c  i  il  e) 

408. 

—  trichloré  318,  320. 

—  tri  iodé  306. 

—  trisulfoniqucs  (acides)  350. 
Benzéniqucs  (carbures)  309. 


Benzéniques  (dérivés)  291. 
(mode    de    formation 

des)  305. 
Benzhydrazide  393. 
Benzhydrol  415. 
Benzhydrylbenzoïque  (acide> 

413. 
Benzidam  334. 
Benzidine  349,  411. 

—  sulfone  411. 

—  sulfonique  (acide)  411. 
Benzile  428. 

—  oximo  428. 
Benzylique  (acide)  413.  416. 

428. 
Benzimidazol  333. 
Benzine  de  pétrole  46. 
Benzoïqùe   (acide)  293,   390. 

391. 

—  (anhydride)  392. 

—  brome  (acide)  295. 

—  chloré  (acide)  393. 

—  (esters  de  l'acide)  392. 
Benzoïne  427,  428. 
Bsnzophénone  414,  416. 
Benzopurpurine  4  B  412. 
Benzosol  368. 
Benzoyl-acétique  (acide)  401. 

—  acétone  380. 

—  fomiique  (acide)  401. 

—  ben/oïque  (acide)  416. 

—  carbinol  381. 

—  (chlorure  de)  392. 

—  (cyanure  de)  392. 

—  ecgoniae  479. 

—  glycocolle  393. 

—  hydrazine  393. 

—  salicine  497. 
Benz-syn-aldoxime  379. 
Benztoluide  416. 
Benzylamine  340. 
Benzyl benzoïqùe  (acide)  413. 
Benzyle  brome  (bromure  de) 

439. 
Benzyle    (bromure  de)    321. 

—  chloré  (chlorure  de)  319. 

—  (Chlorure  de)  321,  439. 

—  (cyanure  de)  394. 
-—  (Rulfhydrate  de)  377. 
Bcnzyihydroxylamine  377. 
Benzylidéne-anilinc  329. 

—  (chlorure  de>-ai8,  321.T 
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Dcnzylique  (alcool)  377. 
Berbérine  462,  481. 
Bcrbéroniquc  (acide)  462. 
BélaTnc  198. 
Bôtaorcine  369. 
Bôtol  436. 
Bière  79. 
Bilo  502. 
Bilifuscine  502. 
Bilincurinel83. 
Bilirubine  502. 
Bilivcrdinc  502. 
Bioses  275. 

Bisdiazoamidobcnzùiio  3i7. 
Bisiuuth  (oxygailatc  de)  403. 

—  (gallatc  bnsiqiie  de)   403. 
Biuret  255. 

Blanc  d'œiif  500. 

—  d'indigo  446. 

—  de  baleine  83. 
Bleu  ù  Talcool  424. 

—  alcalin  424. 

—  d'aniline  42V. 

—  d'anthracène  444. 

—  de  dipliùnylarnine  425. 

—  de  miHhylènc  341,  478. 

—  de  napthol  375. 

—  de  Nil  477. 

—  de  phénol  374. 

—  de  phénylène  374. 

—  de  Prusse  241. 

—  de  rosaniline  424. 

—  de  toluylène  475. 

—  de  Turabull  241. 

—  de  Williamson  239. 

—  d'indoïne  476. 

—  lumière  424. 

—  solide  477. 

—  Victoria  424. 

Bois  de  GampCche  498. 

—  de  Fernarabouc  498. 

—  (esprit  de)  76. 

—  (goudron  de)  77. 

—  (vinaigre  de)  77,  149. 
Bore-lriéthyle  120. 

—  triméthyle  120. 
Boriques  (esters)  102. 
Bornéol  484,  486,  494. 
Bornylamine  486,  494. 
Bomyle  (chlorure  de)  486, 494. 

—  (iodurc  de)  493,  494. 
Brasiline  498. 


Brassylique  (acide)  215. 
Bromanile  373. 
Uromoformo  67. 
Brucine  482. 
Brun  d'anthracène  443. 

—  de  Bismarck  334, 350,  352. 

—  de  Hatchett  240. 

—  de  phénylène  352. 
Butane-diamine  182. 

—  diène  56. 

—  diine  56. 

—  dioïque  (acide)  220. 

—  dioldioïque  (acide)  226. 

—  dione  206. 

—  hexacarboxylique   (acide) 

233. 

—  iodé  58,  64. 
Butanes  42. 
Butanetêtrol  180. 

—  trioloïque  (acide)  204. 
Butanoïque  (acide)  151. 
Butanoldioïques  (acides)  224. 
Bulanolide  202. 
Bulanolone  136. 
Butanonedioïquc  (acide )  230. 
Butanonoïquo  (acide)  209. 
Bulènedioïque  (acide)  222. 
Butènes  52. 

Buténiquc  (ncidc)  157. 
Butine  52. 

Butinedioïque  (acide)  223. 
Butyl-acridine  472. 

—  benzènes  315. 
fiutylc  (iodure  de)  64. 
Butylène  (hydrate  de)  81. 
Butylènes  52. 

Butyléniques  (glycols)   179. 
Butyl-méthylcclone  137. 

—  phénols  367. 
Butyrate  d'éthyle  165. 
Butyriques  (acides)  151. 
Butyrolactone  202. 
Butyrone  137. 
Butyronitrile  104. 
Butyrile  (chlorure  de)  167. 


Cachoutannique  (acide)  403. 

GacodyleH9. 

—  (chlorure  de)  119. 


Gacodyle  (oxyde  d*)    119. 

—  (triclilorure  de)  117. 
Cacodylique  (acide)  119. 
Cadavérine  182,  500. 
Cadet  (liquide  de)  119. 
Cadmium-mcthyle  121. 
Caféine  261,  265. 
Cafôique  (acide)  404. 
Cafétannique  (acide)  403. 
Calcium  (carbure  de)  55. 
Clampéche  (bois  de)  498. 
Caraphanique  (groupe)  483, 

492. 
Camphène  483,  493. 
Campholène  494. 
Campholènique  (acide)  494. 
Gnmphorique  (acide)  488,  494. 
Camphoroni((ue  (acide)  494. 
Camphoroxiiiic  494. 
Camphoryle  (cyanure  de)  494 . 
Ganiphro  482,  485,  i89,  494. 

—  artificiel  493. 

—  chloré  494. 

—  de  menthe  491. 

—  du  Japon  484,  494. 

—  éthylô  405. 
Camphylamine  494. 
Cantharène  491. 
Cantbaridine  498. 
C!aoutchouc  495. 
Caprique  (acide)  153. 
CaproTque  (acide)  153. 
Gaproylique  (alcool)  83. 
Gapryliquc  (acide)  153. 
Caramel  276. 
Carbamidc  251,  252. 

—  (chlorure de)  252,  314, 385. 
Carbamidique  (acide)  252. 
Carbamidiques  (composés) 

256. 
Carbauilide325,  339. 
Carbazide  254. 
Clarbazol  410,411. 

—  (Jaune  de)  411. 
Carbimidc  234,  251. 
Carbinol  75. 

Carbocinchoméroniquc   (aci- 
de) 462. 

Carbodiimide  248,  251. 
Carbodiphénylimidc  248. 
Carbohydrocinnamiquc  434. 
Carbolique  (acide)  361.  jçlç 


Mo 
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Carbonate  de  méthylo  251. 

—  de  propyle  231. 

—  d'ôthyle  251. 
Carbone  (dosage  du)  4. 
Garbopyrrolique  (ac.)  v.  ac. 

pyrrolcarboxylique. 

Carboxyle  145. 

Curboxylés   (acides  aromati- 
ques) 381. 

—  (acides  gras)  140, 192, 214. 
Garboxy  tarlronique  ac.  zr:  ac. 

dioxytarLrique  231. 
Carbures  aromatiques  309. 

—  (classification  des)  25. 
•—  gras  35. 

—  limites  35. 
Carbylamines  104. 
Carbyle(sulfatede)183. 
Carbyloxime  104. 
Cardinène  495. 
Carmin  d'indigo  447. 

—  (Rouge)  498. 
Carminique  (acide)  498. 
Camine  2(35. 

Carone  491. 

Carvacrol  367.  488,  494. 

Carvène  483,  490. 

Carvestrène  490. 

Garvol  zz:  carvone  491,  367 

Carvomenthène  488,  490. 

Carvomentbol  484,  488,  491 

Carvomentbone  488.  491. 

Carvone  =:  carvol. 

Carvoxime  490,  491. 

Caryophyllène  495. 

Caséine  501. 

Clédrène  495. 

Cedriret  412. 

Celluloïde  i78. 

Cellulose  278. 

Cérébrale  (matière)  502. 

Cérébrine  502. 

Ce  résine  46. 

Cérotène  52. 

Cérotine  84. 

Cérotique  (acide)  141,  154. 

—  (ester  cérylique  del'ac.) 

165. 
Céruléine  424. 
Céruline  427. 
Cérulignone  412. 
Cérylique  (alcool)  84. 


Cétine  52. 

Cétobutyrique(acide)209,812 
Cétodihydropyridine  460. 

—  heptaméthylène  282. 

—  hexaméthylène  307,  362. 

—  hexahydro-benzène  362. 

—  —  cy  mènes  491. 
Cétols  206. 
Cétones-acides  aromat.  406. 

—  —  grasses  191,208. 

—  -alcools  191,  206,  272.  380. 
aldéhydes  198.  306. 

—  aromatiques  380. 

—  grasses  131, 306. 

—  sulfurées  135. 
Cctonique  (scission)  212. 
Cétopentaraéthylène  281. 

—  carbonique  (ac.)  281. 
Côloses  272. 
Célylique  (alcool)  83. 
Cétyle  (bromure  de)  64. 

—  (iodure  de)  64. 
Chaînes  fermées  17,  182,  280, 

297. 
^  latérales  292. 

—  —  (isomérie  des)  304. 
Chaleur  de  neutralisation  30. 
Cbélidonique  (acide)  464. 
Chitine  502. 

Chloral  66,  130. 

—  (alcoolate  de)  80,  130. 
amide  171. 

—  (hydrate  de)  66,  80,  130. 

imide  126. 

Chloramines  111,  il2. 
Chloranile  335,  373. 
Chloranilique  (acide)  373. 
Chloréthine  69. 
Chlorhydrines  176,  186. 
Chlorocarbonique  (acide)  251. 

—  (esters  de  Tac.)  251. 
Chloroforme  86,  329. 
Chlorophylle  498. 
Chloropicrine  99. 
Chlorures  d'oximes  163,  175. 
Chloryle  63. 
Cholestôrine  502. 
Cholestrophane  262. 
Choline  183,  502. 
Cholique  (acide)  502. 
Chrornogènes  26. 
Chrysamine  411. 


Ghrysaniline  472. 
Chrysazine  441. 
Chrysazol  441. 
Chrysène  445. 
Chrysoldine  334,  351,  352. 
Chrysoïne  352. 
Cincholépidine  470. 
Cincholoîponiquo  (ac.)  481. 
Cinchoméronique  (ac.)  462. 
Cinchonidine  482. 
Cinchonine  456,  466,  481. 
Cinchoninique  (acide)  471,481. 
Cinéne  489. 
Cinéol  489,  492. 
Cinéolique  (acide)  492. 

—  (anhydride)  492. 
Cinnamène  305,  314,  317. 
Cinnaményle  396. 
Cinnamique  (acide)  317,  396. 

—  (dibromure  de  l'acide)  396. 

—  (alcool)  377. 

—  (aldéhyde)  379. 

—  o.  carboxyle  (acide)  407, 

434. 
Cinnamyle  396. 
Cires  140,  154. 
Cis  (forme)  21. 
Cis-trans  (isomérie)  21. 
Citraconique  (ac.)  222. 
Citral  131,483,  487. 
Citramaliquo  (ac.)  225. 
Citrazinique(ac.)  233,457, 462. 
Citrène  483,  490. 
Citronellal  131,  483. 
Citron  (essence  de)  490. 
Citrique  (acide)  232. 
Citrique (amides del'ac.)  233* 

—  (esters  de  l'ac.)  233. 
Classification  des  comp.  or- 

ganiq.  25. 
Clovène  495. 
Coagulation  500. 
Coca  (alcaloïdes  de  la)  478. 
Cocaïne  480. 
Codéïne  480. 
Collagènes  502. 
Colles  501. 
Gollidines  456,  461. 
•»  dicarboniques  (estera)  458. 
Collodion  278. 
Colophane  402,  496. 
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Colorantes  (matières)  v.  Iri- 
phënylméthane  et  azol- 
ques. 

—  (dérivés  sulfonës  des)  357. 
Conianique  (acide)  464. 
Ciombuslion  (chaleur ide)  3i. 
Concliinine  482. 
Condensations  126,  430,  468. 
Configuration  18. 

Congo  (Rouge)  4H.      « 
Goniférine  381,  497. 
Coniférylique  (alcool)  497. 
Coniine  463. 

—  gauche  464. 
Constitution  (formules  de)  14. 
Conylène  56,  464. 
Gonyrine,  v.  propylpyridine 

461. 
Copellidinc  463. 
Corindinc  4;>6. 
Cotarninr  481. 
Colon-poudre  278. 
Coumalinc  464. 
Coumaiiqiic  (acides  224,  464. 
Couniariue  389,  404. 
Coumariques  (acides)  390,403. 
Coumarone  305,  452. 
Créatine  259. 
Créatinine  259. 
Crôme  de  tartre  228. 
Crcoline  367. 
Créosol  369. 
Crésols  367,  500. 

—  (éthers     éthyliques     des) 

343. 
Crésorcino  369. 
Grrs>lsulfurique  (acide)  .366. 
Cro(M'ïne  (Ecarlale  de)  351. 
Cristalline  334. 
Croconique  (acide)  281. 
Crotonique    laldohyde)    127, 

131. 
Crotonique    (bichlorure     de 

l'acide)  68 
Crotoniques  (acides)  155, 157 

—  chlorés  (acides)  163. 
Crolonylène  56,  506. 
Cryoscopie  9. 
Cumène  309,  315. 
Cuménol  357. 
Cumidine  325.  340. 

Cumin  (essence  de)  367,  490. 


Cuminique  (acide)  315,  396. 

—  (alcool)  377. 

—  (aldéhyde)  37^,  483. 
Cuminol  379. 

Cumin  romain  (essence  de) 

483. 
Curcumine  498. 
Cyamélide242. 
Gyanacétone  136. 
Cyananiido  247. 
Cyanates  2i2. 
Cyanétholine  243. 
Cyancs  (dérives)  234. 
Cyanhydrines  271. 
Cyanhydrique  (acide)  237. 
Cyanines  470. 
Cyanique  (ui-ide)  242. 

—  (esters  de  l'acide)  243. 
Cyanocarboniqiie   (esters  de 

l'acide)  219. 
Cyanogène  234. 

—  (bromure  de)  242. 

—  (chlorure  de)  241,  247. 

—  (sulfure  de)  245. 
Cyanométhines  465. 
Cyanuramide  248. 
Cyanure  de  mercure  239. 

—  de  potassium  239. 

—  de  phényle  394. 
Cyanures  des  radicaux  alcoo- 
liques 239. 

Cyanures  doubles  239. 
Cyanurique  (acide)  243. 

—  (esters  de  Tacide)  244. 
Cyaphénine  465. 
Cycliques  (composés)  280. 
Cyclo-butane  52,  280. 

—  hexadiène  316. 

—  hexane  46,  316. 

—  —    dione  373. 
Cyclo-hexanol  362. 

—  hexanone  362. 

—  hexatriéne  293. 

—  hexanelriol  371 . 

—  hexène  314. 

—  hexénol  362. 

—  pentudiène  281. 

—  pentane  52. 

—  propane  46,  280. 
Cymène  315,  483,  484. 
Cymidine  340. 
Cymogène  44. 


Cystéïne  212. 
Cystine  212. 

D 

d  =  dextrogyre. 
A  (delta)  302. 
Daphnctine  404. 
Daphnine  404. 
Décahydro-naphtalioe  432. 

—  quinoléine  470. 
Décane  44. 

^  tétrinedioïque  (acide)  223. 
Décylène  47. 
Décylique  (alcool)  83. 
Densité  27. 

—  des  gaz  10. 

—  de  vapeur  8,  10. 
Dermatol  403. 
Desmotropie  209. 
Désoxalique  (acide)  233. 
Désoxybenzoloe  428. 
Développateurs  218,  365,  366, 

370,  436. 
Dewar  (formule   benzénique 

de)  302. 
Dextrine  279. 
Dexlrite  279. 
Dextrose  273. 

phénylhydrazone  273. 

Diacétamide  172. 
Diacétanilide  339. 
Diacétonamine  134. 
Diacôlyl- acétique  (ester) 214. 

—  dihydrazone  207. 

—  glutarique  (acide)  231. 
Diacétyléne  56. 

—  di-carbonique  (acide)  66, 

223. 

—  mono    —  (— )  159. 
Diacétyl-osazone  207. 

—  succi nique  (acide)  231. 
Dialcoyl-succiniques  (acides) 

221. 

—  tbio-urées  257. 
Dialdéhydes  190,  206. 
Dialurique  (acide)  263. 
Diamide  113,  198,  260. 
Diamido-azobeozèneSSO,  352. 

—  benzènes  341. 

—  benzoTques    (acides)  300, 
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Diariiido-benzophùnonc  415. 

—  caproïque  (acide)  499. 

—  diméthylacridinc  472. 

—  (liphônylamine  374. 

—  diphcnyle  411. 

—  diphcnylmêtbane  335,415. 
élbers  172. 

—  hexamcthylëne  341. 

—  naphtalines  434. 

—  phénazine  333,  341,  474. 

—  phénols  365»  366. 

—  phénylacridine  472. 

—  stilbènc  428. 

—  thiodiphénylamine  419. 

—  triphényi.carbinol4i9. 

—  —      méthane  419. 
Diamines  aromatiques  332. 
Dianilidoqainono  dianilc  375, 

477. 
Dianisidine  412. 
Oiaslases  279,  502. 
Diatérébique  (acide)  225. 
Diazo-acétique  (ester)  198. 

—  amidés    (composés)    330, 

345,  346. 
~  amido-benzène  347. 

—  —  naptalino  4^4. 

—  —  toluène  352. 

—  benzène  342. 

—  —  (chlorure  de)  346. 

—  —  -imide  346. 

—  —  (nitrate  de)  346. 

—  —  -potassium  346. 

—  —  (perbromure  de)  346. 

—  —  (sulfate  de)  346,  353. 

—  —    -sulfonique     (acide) 
356. 

—  éthoxane  99. 

—  guanidine  259. 
Diazoïques    (composés)  114, 

330,  341,  359. 

—  (perbromures  des)  343. 
Diazométhane  114. 
Diazotation  342. 
Dibenzoyl-acélique  (acide) 

429. 

—  méthane  410. 
Dibenzylamine  340. 
Dibenzyle  409,  427. 

—  (groupe  du)  427. 
Dicéto-butane  206. 

—  dihydrobenzène  373. 


Dicéto-heptane  207. 

—  hexaméthylène  373. 

—  —  dicarbonique  (acide). 
=:   ac.    dioxydihydrotéréph- 

talique  407. 

— (eslersde  rac.)307, 

484. 

—  hexan^  207. 
Dicétoncs  190,  206,  306. 
Dicétylc  35. 
Dicétyliquo  (èther)  89. 
Dicétylmalonique  (ester)  215. 
Dicblorhydrines  186. 
Dicyandiamide  248. 
Dicyanures  237. 
Oiélhyl-amine  112. 

—  aniline  325, 

—  benzène  309. 

—  cétone  137. 
Diéthyle  m  butane  41. 
Diéthylcncdiamine  182,  465. 
Diéthylénique  (glycol;  180. 
Diéthyléther  =z  élher    éthy- 

lique  88. 
Diéthylhydrazine  114. 

—  indigo  448. 

—  phosphinique  (acide)  116. 

—  semi-carbohydrazide  114, 

254. 

—  sulfone  93,  356. 

—  sulfoxyde  93. 

—  thio-urée  257. 

—  toluidine  451. 

—  urée  114,  254. 
Digallique  (acide)  403. 
Digitalëïne  497. 
Digitaline  497. 
Digitonine  497. 
Digitoxine  497. 
Diglycolamidique  (acide)  197. 
Diglycolique  (acide)  196. 

—  (anhydride)  196. 
Dihydrazones  207. 
Dihydro-benzaldéhyde  3  7  9, 

480. 

—  benzène  316. 

'—  benzoïques  (acides)  392. 
Dihydrocamphëne  493 

—  carvéol  491. 

—  carvone  491. 

—  colIidincdicnrbonique(ac.) 

457. 


Dihydro  -  cymène  3i7,  486, 
487,  490. 

—  dipentène  491. 

—  imidazol  289. 

—  méthylpyridine  460,  463. 

—  naphtaline  432. 

—  phlaliques(ac.)297,30i,406. 

—  quinoléine  469. 

—  quinoxaline  333. 

—  résorcine  307,  369. 

—  tèréphtaliques      (acides) 

302,  303,  403. 

—  toluène  316. 

—  xylène  317. 
Diisobutylène  52. 
Diisocyanique  (acide)  244. 
Dilactique  (ac.)  201. 
Diméthoxybenzidine  41i. 
Diméthyl-acétamide  169. 

—  acétique  (acide)  152. 

—  acétylacétique  (ester)  213. 

—  alloxane  263. 

—  amidoazobenzène  352. 

—  —  sulfoniq.  (ac.)  351. 

—  aminé  112. 

^  aniline  325,   332,  336. 

—  anthracène  441,  444. 

—  arsine  (dérivés  de  la)  118, 

—  benzènes  314. 

-—  benzoïques  (acides)  395. 

—  butanediol  179. 
Diméthyl-butanonc  137. 

—  carbinol  81. 

—  cétol  206. 

—  cétone  zz  acétone  136. 

—  éther   zz   éther  méthyli- 

que  89. 

—  furfurane  284. 

-^  naphtalines  432,  437. 

—  naphtylamines  434. 

—  nitrosamine  110. 

—  oxamide  108,  219. 

-—  oxamidique  (esters  de  Tac.) 
108,  219. 

—  parabanique  (acide)  262. 

—  phényléne  (Vert  de)  374. 

—  phosphine  115. 

—  phosphinique  (acide)  115. 

—  pipéridine  463. 

—  propane  44. 

—  pyrazine  465. 

—  pyridine  46l7>  j 
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Diméthyl-pyrrol  28î,  286. 

—  qu  in  oléine  455. 

—  thiazol  288. 

—  thiophène  282,  284, 

—  toluidines  340. 
Dimorphisme  21. 
Dinaphtols  435. 
Dinaphtyles  438. 
DiDicotique  (acide)  463. 
Dinilranilines  336. 
Diaitro-antiiracène  441. 
~  anthraquinone  443. 
Dinitro-benzèncs  323. 

—  crcsol  367. 

—  diazobeozoliiuide  346. 

—  diphënylc  410. 

—  diphéDylamino  338. 

—  diphcnyldiacétylène   429. 
~  méthane  99. 

—  naphtalines  434. 

—  napbtols  436. 

suifonique  (acide)  436. 

—  phénols  364. 

—  toluènes  301,  324. 
Dioléfîne8  85. 
Dioxéthylamine  182,  465. 
Dioximes  207. 
Dioxindol  400,  450. 
Dioxy-anthracènes  441,  442. 

—  anthranol  443. 

—  anthraqainones  441. 

—  azobenzène  suifonique 

(ac.)  352. 

—  benzènes  357,  366. 

—  benzolques  (acides)  402. 
^  benzophènone  415. 

—  cinnamique  (ac.)  403. 

—  dihydrobenzëne  373. 

—  téréphtalique  (ac.)  407. 

—  diphény lamine  375. 

—  diquinoyle  374. 

*-  hexaméthyléne  369. 

—  isonicotique  (acide)  463. 

—  malonique  (ac.)  230. 

—  naphtalines  437. 

sulfoniq.   (acides)  437. 

—  naphtoquinone  437. 
Dioxy  -  pyridinecarbonique 

(acide)  458,  463. 

—  stéarique  (acide)  204. 

—  tartrique(ac.)299,231.308. 

—  téréphtalique  (acide) 407. 

BeIinthsea'. 


Dioxy- téréphtalique     (esters 
derac.)307,407. 

—  toluènes  369. 

—  xylènes  369. 
Dipontène  484,  489. 

—  (dichlorhydrale  de)  490. 

—  ^tétrabromure  de)  490. 
Diphénique  (acide)  412,  444. 
Diphényl-acëtiqne(iicide)  413, 

416. 

—  aminé  330,  337. 
(Bleu  do)  425. 

—  benzène  410,  412. 

—  carbinol   415. 

—  carboxylique(ac.)  410,412. 

—  cétone  415. 

^  diacôtylène  429. 

—  dicarboxylique  (acide)  412. 
Diphényle  348,  409. 

—  (carbonate  de)  363. 

—  chloré  410. 

—  (groupe  du)  409. 
Diphénylène-célone  417. 

—  méthane  417. 
oxyde  473. 

—  (oxyde  de)  416. 
Dipbènyl-éthane416. 

—  éthylène  428. 

—  glycol  428. 

—  glycolique  (acide)  416. 

—  hydrazine  354. 
Diphényiine  410. 
Diphéuyl-iodonium    (hydro- 

xyde  de)  320. 

—  méthane  409,  415. 

—  mcthylamine  338. 

—  nitrosamine  338. 
Diphény  loi  410. 
Diphényl-phtalide  425. 

—  succinique  (acide)  430. 

—  sulfo-urée  339. 
Dipicolique  (acide)  462. 
Dipipéridyle  464. 
Dipropargyle  56. 
Dipropylcétone  137. 
Oipyridine  460. 
Dipyridyles  460. 
Disazoïques  (composés)  351. 
Disulfoxydcs  92. 
Disulfures  92. 

Dithiônyle  412. 

Di  Ihiocarbamid  ique  (ac.  ).257. 


Dlthio-uréthane  257. 
Ditolylamine  340. 
Ditolyles  410. 
Ditolylphénylméthane  417. 
Diuréîdes  260. 
Diurétine  265. 
Docosane  35. 
Dodôcane  35. 
Dodécylène  47. 
Dodécylidène  52. 
Dodécylique  (ac.)  83. 
Double  liaison  50. 
Dualistiqaes  (formules)  12. 
Dulcite  189. 
Durène  305,  315. 
Uunnols  3o7. 
Dynaniiie  187. 

E 

Eau-de-vie  79. 
Eau  (dosage  de  V)  4. 
Ecarlate  de  liiebrich  351,  436. 
Ecarlate  de  Cpocéïne  851. 
Ecgonine  479. 
Eicosane  35. 
Eicosylène  47. 
lîicosylidène  .52. 
Ëlaldique  (acide)  158. 
Elastine  502. 
Elayle  51. 
Electrolyse  40,  50. 
Electriques  (propriétés)  30. 
Elémentaire  (analyse)  4. 
Ëmétique  228. 
Empiriques  (formules)  6. 
Emplâtre  155. 
Emulsine  238,  279,  378. 
Enanthiomorphisme  19. 
Enol  210. 
Enzymes  279,  502. 
Eosine  426. 

Eosine  (groupe  de  1')  419, 425. 
Epichlorhydrine  167. 
Equimoléculaires  (solutions) 

9. 
Erucique  (acide)  158. 
Erythrine  402. 
Erythrique  (acide)  204. 
Erythrile  188. 
Erythrodextrine  249. 
Erythrosine  426.    j,OOQIc 
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ErythroxyanthraquiDone441 . 
Escalétine  404,  497. 
Esculine  404,  497. 
Essence  d'ail  94. 

—  d'écorce  d'oranges  490. 

—  de  citron  490. 

—  —  cumin  367,  490. 

—  —  cumlD  romain  483. 

—  d'Erigeronecanadense490. 

—  de  fenouil  494. 

—  —  géranium  85. 

—  —  girofle  369. 

—  —  lavande  496. 

—  —  menthe  poivrée  491 . 

—  d'orange  483. 

—  de  sauge  492. 
Essences  de  fruits  165. 
Essentielles  (huiles)  482. 
Esters  94,  164 
Etain-diméthyle,  etc.  lit. 

—  -triéthyle,  etc.  iil. 
Etard  (réaction  d')  373. 
Etbal  83. 

Ethanal  128. 

Elhanaloîque  (acide)  208. 
Ethane-amide  172. 

—  -amidine  174. 

—  chloré  58,  62. 

—  -dial  206. 

—  diamine  182. 

—  dibromé  65. 

Ethane-d {carbonique    (acide) 
=iac.8uccinique  220. 

—  dicbloré  65,  66. 

—  dioïque  (acide)  217. 

—  diol  178. 

—  dithio-éthane93. 

—  dithiol  180. 

—  hexachloré  58,  68. 

—  -nitrile  104. 

—  -oxime  131. 

--  -oxy-éthane  88. 

—  perchloré  68. 

—  -phénylhydrazone  127. 
--  -su]fono-othane93. 

—  -sulibniquti  (acide t  101. 

—  -snlfoxy-éthane  93. 

—  lôlrabroinô  439. 

—  tétracarbunique     (acide) 

233.  430. 
Ihial  127. 

—  -Ihiol90,  93. 


Ethane-thionamide  172. 

—  tricarbonique  (acide)  231 . 

—  trichloré  68. 
Ethanoïque  (acide)  148. 

—  (anhydride)  167. 

—  chloré  (acide)  162. 
Ethanol  77. 
Ëthanolal  205. 
Ethanolamine  130,  182. 
Ethanoloîque  (acide)  195. 
Ethanoyle  146. 

—  (Chlorure  d')  166. 
Ethène  25,  51. 

—  brome  68. 

—  -thioéthène  93. 
Ethénol  84. 
Etfaer  dichloré  89. 
Ether  perchloré  89. 
Kthers  88. 

—  alcooliques  86.. 

—  d'acides  :=  esters  164. 

—  sulfurés  i^tbioéthers  90. 
Kthidéne  (chlorure  d')  66. 
Ethine  .S5. 

Ethionique  (acide)  183. 
Ethyl-acétamide  170. 

—  acétimide    (chlorure  d') 

172. 

—  acétique  (ester)  213. 

—  aminé  112. 

—  —  bromée  183. 

—  aniline  325. 
Ethylate  de  sodium  81. 
Ethyl-benzéne  304,  309,  314. 

—  —  brome  317. 

--  benzolque  (acide)  390. 

—  carbaïuidique  (ester  éthy- 

lique  de  Tac.)  252. 

—  carbinol  81. 

—  carbonique  (acide)  250. 

—  cétylique  iéther)  89. 

—  cyanamide  248. 

—  diméthyl-benzéne  309. 

—  —  méthane  43. 

—  dithiocarbamidique    (aci- 

de) 2.57. 
Ethyle  (bromure  d')  63 

—  (chlorure  d')  62. 

—  (cyanure  d')  104. 

—  (disulfurc  d'j  93. 

—  (florured')  63. 

—  (iodure  d')  63. 


Bthyle  (isocyanure  d*)  105. 

—  (isosulfocyanure  d')  246. 

—  (nitrate  d')  96. 

—  (nitrile  d")  96. 

—  (sulfhydrate  d')  93. 

—  (sulfochlorure  d')  101. 

—  (sulfocyanate  d')  246. 

—  (sulfure  d*)  93. 
Elhylène  51,  58,  69. 

—  brome  68, 

—  (bromure  d')  65. 

—  chloré  58,  69: 

—  (chlorure  d*)  58,  60,  65. 

—  (cyanure  d')  180. 

—  (dichlorure  d*)  58. 

—  diamine  182. 

—  disulfonique  (acide)  183. 

—  hydramines  181. 

—  (iodure  d*)  65. 

—  lactique  (acide)  201 . 

—  (oxyde  d')  180. 

—  succintque  (acide)  221. 
Ethylénique  (glycol)  178. 

—  (monothioglycol)  180. 
Elhylglycolique   (acide)  496. 
Ethyi-hydrazine  114. 

—  hydroxylamine  113. 
Ethylidé ne-acétone  206. 

—  (chlorure  d')  66. 
Ethylidène-cyanhydrine  126. 

—  diphényldiamine  329. 
Ethylidénique    (glycol)   124, 

178. 
Elhylindoxyle  450. 
Elhylique  (alcool)  77. 

—  chloré  (alcool)  179. 

—  (éther)  88. 
Ethyl-lactique  (acide)  200. 
Ethyl-métbyl-acèlique  (acide) 

152. 

—  —  acélylacétique  (ester) 
213. 

—  —  aminé  113. 

—  —  benzènes  309. 

—  —  benzoïques     (acides) 
389,  391. 

—  —  carbinol  82. 

—  —  cétone  137,  306. 

—  —  pyridine  461. 
Ethylméthyle  (sulfure  d*). 
Ethyl-nitrolique  (acide)  dB. 

—  oxalique  Ucide)  218.    ^ 
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£thyl-oxalyle(chlorar6  d')219. 

—  phénols  367. 

—  phoBphine  116. 

—  pyndines  461. 

—  salicylique  (acide)  399. 

—  Bulfoéthylique  (ester)  102. 

—  sulfinique  (acide)  101. 

—  sulfonique  (acide)  101. 

—  sulfureux  (acide'>  100. 

—  sulfurique  (acide)  100. 

—  tbiocarbamidiquo    (acide) 

266. 

—  toluène  309. 
Ethylurée  41. 
Ethylxylènes  315. 
Eucalyptus  483. 
Eucalyptol  492. 
Eugénol  369. 
Eupione  46. 
Eurhodines  474,  475. 
Eurhodol  474. 
Europhëne  367. 
Euxanthone  416. 
Exalgine  339. 

F 

Pehling  (liqueur  de)  228,  270. 
Fenchène  483,  493. 
Fencbone  484,  494. 
Fenouil  (essence  de)  494. 
Fermentation  78. 
Ferments  278. 

—  inorganisés  279,  502. 
Fernambouc  ibois  de)  498. 
Ferricyanhydrique  (acide) 

240. 
Ferricyanure   de  potassium 

240. 
Ferroalbnminates  500. 
Ferrocyanure  de  cuivre  240. 

—  de  potassium  240. 

—  ferriropotassiquc  241. 

—  ferrosopolassique  241. 
Férulique  (acide)  404. 
Fibrine  500. 
Fibrinogène  500. 

Fittig  (réaction  de)  310. 
Flavaniline  339,  470. 
Flavol'441. 

Flavopurpurine  441,  443. 
Fluorane  426. 


Fluorantbène  445. 
Fluorène  417. 
Fluorescélne  426. 
Fluorescine  426. 
Fluoroforme  67. 
Formaldébydo  128,  337. 
Formamide  171. 
Pormanilide  338. 
Formazylés  (dérivés)  345. 
Formiatc  d'éthyle  165. 
Formiates  148. 
Formique  (acide)  146. 

—  chloré  (ester)  251. 
Formoses  268. 
Formules  (calcul  des)  6. 

—  rationnelles  22. 

—  unitaires  12. 
Formyl-acétiqui.'  (acide)  208, 

306. 

—  diphénylamine  472. 
Formyle  146. 
Formyloxhne  (chlorure   de) 

104.  175. 
Friedel    et  Graffts  (réaction 

de)  310. 
Fructoses  274,  275. 
Fruits  (essences  de)  165. 
Fuchsines  420,  421.  422,  423. 
Fuchsinesulfureux    (acide) 

421. 
Fucoses  267. 
Fulminates  104. 
Fumarique  (acide)  223. 

—  (esters  de  l'acide)  223, 
Furfurane  284. 

—  dibromé  282. 
Furfuranique   (aldéhyde) 

285. 

—  (alcool»  285. 
Furfurol  =  furol  266,  285. 
Fusel  78. 

G. 

G  (sel)  436. 
Gnïacol  359,  368. 
Galactonique  (acide)  204. 
Galactose  274. 
Galaheptose  270. 
Galipot  496. 
Galléîne  427. 
Galline  427. 


Gallique  (acide)  369, 388,  402, 

444. 
Gallocyanine  478. 
Galloflavine  444. 
Gallotannique  (acide)  403. 
Gambine  436. 
Gaz  d'éclairage  49,  50,  305. 

—  (densité  des)  8. 

—  —  (mesure  de  la)  10. 
— d  es  marais  40. 
Gazoline  44. 

Gélatine  501. 
Géranial  131. 
Géraniol  85,  131,  483. 
Géranium  (essence  de)  85. 
Globulines  500. 
Gluco-heptite  190. 

—  heptonique  (acide)  205. 

—  heptose270. 

—  nonite  190. 

Gluconique  (acide)  204,  270. 
Gluco-octite  190. 
Glucosamines  190,  502. 
Glucose  267,  273. 

carbonique  (acide)  205. 

—  -oxime  273. 

—  -phénylhydrazone  273. 
Glucosides  271,  408,  496. 
Glucosone  271,  273. 
Glucuronique  (acide)  208. 
Glutamine  225. 
Glutamique  (acide)  225. 
Glutarique  (acide)  221,  458. 
Glutazine  460. 

GluUne  501. 
Glycéraminique(ac),  v.  serine 

204. 
Glycérides  140,  154,  202. 
Glycérine  185. 

—  (nitrate   de)  zz    nitrogly- 

cérine 187. 

—  sulfurique  (acide)  186. 
Glycérique  (acide)  203. 

—  (aldéhyde)  205. 
Glycérophosphorique  ^acide) 

186,  502. 
Glycéroses  266,  268. 
Glycêryle  (trichlorure  de)  67, 

185. 
Glycide  186. 

Glycidiques  (composés)  186. 
Glycine  196.  ^ 


ûl6 

Glycocolaïuidc  190. 
Ulycocoiiquo  (ac.)  197,  o02. 
Glycocollo  196,  499. 
Glycocyamine  259. 
Glycocyamidine  Î59. 
Glycogëne  279. 
Glycol-amide  195,  196. 

—  (bromhydrine  du)  179. 
Glycol-cyanhydrine  193. 

—  (diacétate  de)  179. 

—  (dinitrate  de)  180. 
Glycolide  196. 
Glycol-iodhydrine  179. 
Glycolique  (acide)  195. 

—  (anhydride)  196. 

—  (chlorure  de  l'ac.)  195. 

—  (esters  de  Tacide)  195. 
Glycolique  (aldéhyde^  205. 

—  (ester  éthyl)  179. 
Glycol-niercaptan  180. 

—  (monoacêtate  de)  179. 

sulfurique(acide)  179. 

Glycolurique  (acide)  255. 
Glycolylurée  255. 
Glyoxal  206,  289. 
Glyoxaline  289. 
Glyoxalique  (acide)  208. 
Glyoxylique  (acide)  208. 
Gommes  279. 
Goudron  305. 
Granuloses  278. 

Griess  (réactions  de)  344. 
Guanamines  259. 
Guanidine  251,  258. 
Guanine265,  501. 
Gulonique  (acide)  204. 
Guloses  269,  273. 

H 

Halogènes  (dérives  aromati- 
ques) 317. 

—  (dérives  gras)  57. 
Halogènes  (dosage  des)  6. 
Harmaline  498. 
Harmine  498. 

Hatchett  (Brun  de)  240. 
Hélianthine  352. 
Hélicine  497. 
Hédiatine  501. 
Hématoxvline  498. 


INDEX. 

Hémellithol  315. 
Hémi-ulbumose  500. 

—  mellique  (acide)  408. 
Hémine  501. 
Hémipinique  (ac.)  407. 
Hemiterpénes  484,  495, 
Hendécaglycérine  185. 
Henéicosane  35. 
Hentriacontane  35. 
Hepta-cosane  35. 

—  décane  35. 

—  méthylène  282. 
Heptanes  44. 
Heptanoïque  (acide)  153. 
Heptines  52. 
Heptoses  270. 
Heptylène  47. 
Heptylique  (acide)  153. 

—  (alcool)  130. 

—  (aldéhyde)  83. 
Hespérétique  (acide)  497. 
Hespéridène  483,  490. 
Hespéridine  497. 
Hexa-contane  45. 

—  décane  35. 

—  décanoïque  (acide)  154. 

—  décylamine  113. 

—  décyléne  47. 

—  décylénique  (glycol)   179. 

—  décylidène  52. 

—  décylique  (alcool)  83. 

—  diine  57. 

—  élhylben2ène309. 

—  hydro-anthranilique  (ac.) 

394. 

—  —  benzène  297, 308,  316. 

—  • brome  321. 

— dibromé  322. 

_ iodé  321. 

—  —  benzolque  (acide)  392. 

—  —  cumëne  316. 

—  —  cymène  487. 

—  —  dipyridyle  464. 

—  ■—  isophtaliquo  (acide) 
306,  307,407. 

—  —  phénol  3G2. 

—  —  phtalique(ac.)297,406. 

—  —  pyrazine  465. 

—  —  pyridine  458,  463. 

—  —  salicyliqiie  (acide)  399. 

—  —  tétraoxy  benzoïquc 
(acide)  403. 


Hexa-hydro-toluéne  316. 

—  —  xylène  316. 
Hexa-mèthylbenzène  306.309, 

316. 

—  mèthylènamine  335. 

—  méthylène  zzcyclobexanc 

299,  316. 

—  —  brome  66. 

—  —  dibromé  320. 

—  —  -télramine  126,  128. 

—  méthylpararosaniline  423. 

—  naphténe  carbonique  (aci- 

de) 392. 
Hexanc-hexol  189. 

—  iodé  64. 

—  pentoloïques  (acides)  204. 

—  tétroiiques  (acides)  204. 
Hexanes  44. 
Hexa-nitrodiphénylamine  338 

—  oxy-anthraquinone  441, 

444. 

—  —    benzène  307,  371. 

—  —    diphényle  412. 
Hcxène  (-Ri  316. 
Hexine  52. 

Hexile  189,  268. 
Hexoniques  (acides)  204,  268. 
Hexoses  267. 
Hcxylbenzène  310. 
Hexyle  (iodure  d')  64,  307. 
Hexylènes  47. 
Hexyléniques  (glycols)  179. 
Hexyliques  (acides)  153. 

—  (alcools)  83. 
Hippurique  (acide)  197,  393. 
Hormaon  (gouttes  de)  89. 
Uomatropine  480. 
Homologues  (séries)  2i. 
Homo-phtalique  (acide)  407. 

—  pyrocatéchinc  369 
Huile  d'olives  187. 

—  minérale  45,  305. 
Huiles  essentielles  482. 
Huiles  et  graisses  154. 
Huile  tournante  443. 
Hydantoïne  255. 
Hydanloïque  (acide)  255. 
Hydracétamide  126. 
Hydracrylique  (acide)  201. 
Hydramines  181.         * 
Hydrastine  471.  j 
HydrasUnine  45DOgle 


Hydrates  de  carbone  266. 
Hydratropique    (acide)    390, 

395. 
Hydrazides  333. 

—  des  acides  472. 
Hydrazine  198,  259. 
Hydrazines  aromatiques  331, 

352. 

—  grasses  113,  198. 
Hydrazino-acétaldéhyde  205. 
Hydrazo-benzène  349. 

—  dicarbonamide242,259. 
Hydrazoïques    (composés) 

348. 
Hydrazones  aromatiques  351, 

353. 

—  grasses  127, 135. 345. 

—  des  hydrates  de  carbone 

271. 
Hydrazotoluènc  348. 
Hydriiidène  438. 
Hydrindinique  (acidej  400. 
Hydro-acridine  472. 

—  anthracène  439. 

—  antliranol  441. 

—  benzaïuido  379. 

—  benzoïne  428. 

—  benzoïques  {acides^  383. 
Hydro-carbostyrile  395,  466. 

—  cérulignonc  412. 

—  chélidoniquo  (acide»  231. 

—  cinoamiqiio  (afide)  393. 

—  —      carboxylé    (acide) 
407. 

—  collidine  dicarbonique 

(acide)  457. 

—  coumariques  (acides)  387, 

388,  399. 

—  isophtalique  (acide)  407. 
Hydrolyse  73,  275. 
Hydro-mellique   (aci«le)  408. 

—  maconique  (acide?  222. 

—  naphtaline  télracarboni . 

que  (estera  de  l'a'.'  430. 

—  ortho  coumariquo  (acide) 

399. 

—  para    —  {-)  399. 

—  phénazinc  341,  473,  474. 

—  phtaliques     (acides)   3(»3. 

406. 
Hydroquinone  308,  369. 

—  carbonique  (acitle)  402. 


INDEX. 

Hydroquinone  dicarbonique 
(ac.)407. 

—  tétracarbonique  ac.)  408. 

—  chlorée  372. 

—  tétrachlorée  473. 
Hydro-sorbiqne    (acide)  157, 

158. 

—  tôré phtaliques  (acides»  303. 

406. 

—  terpénes  483. 
Hydroxamiques  (acides)  175 
Hydroximiques  (acides)  175 
Hydroxylamines  113. 
Hydroxyle  15. 

Hyoscine  480. 
Hyoscyamine  480. 
Hypnone  380. 
Hypochloreux  (esters)  99. 

—  phosphoreux  (esters)  102. 
Hypoxanthine  263.  501. 
Hystazarine  442. 


I 


i  =:  inactif  268. 
Iconogène  436. 
Idile  189.  204. 
Idonique  (ac.)204. 
Idosacchari(iiiu  (ac.)  230. 
Idoses  204.  274. 
Imcsatine  449. 
Imiduzol  206.  288. 
ïmides  (chlorures  d')  103. 172. 
Imidiques  (bases)  107. 
Imido-éthers  162,  172. 
Imido-carbamide  258. 

—  —  -thiomôthyle  256. 258- 

—  carbamidiques     (dérivés) 

256. 

—  carbonique  (acide)  251. 

—  —  (ester  diéthylique  de 
l'ac.)  252. 

—  carboniques  (dérives)  256. 

—  thiocthcrs  172,  173. 

—  urée  238. 
Imines  182. 
Indaminos  374. 
Indazine  477. 
indazol  452. 
Indène  438. 
Indican  447. 

—  animal  450. 
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Indicateurs  332. 
Indigo  379,  446. 
Indigo  (blanc  d')  446 

—  (Carmin  d')  447. 

—  dichloré  448. 

—  dicarbonique  (acide)  448. 

—  -purpurine  448. 

—  (Rouge  d')  446,  448. 

—  sulfonique  (acide)  447. 

—  tètrachloré  448. 
Indirubine  448. 
Indoaniline  375. 
Indolne  «Bleu  d')  476. 
Indol  450,  500. 

—  carboniques  (acides)  452. 
Indophénine  287. 
Indophénols  374,  375. 
Indoxyle  430. 
Indoxylique  (acide^  450. 

—  (esters  deracide)451. 
Indoxylsulf urique  (acide)  450 . 
Induline  à  Tnlcool  477. 
Indulines  475,  477. 
Inosite  274.  371. 
Interversion  275. 

Inuline  279. 
Isivertine  279. 
Iode  (cyanure  d')242. 
lodobcnzène  3à0. 
lodo  forme  67. 
lodol  283. 
lodosobenzéne  320. 
lonène  495. 
lonone  495. 
Irène  495. 
Iridino  497. 
Iridoline  470. 
Irigénine  497. 
Irone  493. 
Isatine  394.  401.  449. 

—  chlorée  449. 

—  (chlorure  d')  449. 
Isatique  (acide)  401,  449. 
Isatolque  (acide)  449. 
Isatoxime  449. 
Iséthionique  (acide)  183. 
Isoaiilhraflavique  (acide)  441 . 
iso-barbiturique   (acide)  262- 

—  butane  41. 

—  biitylcarbinol  83. 

—  butylène  52. 

—  ixutylique  (alcool)  82. 
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Iso-butyrique  (acide)  152 

—  cinchoméronique  (acide) 

462. 

—  cinnamique  (suïide)  396. 

—  crotonique  (acide)  157. 

—  —  chloré  (acide)  163. 

—  cyanate  de  K. 

—  cyaniques  (esters)  243. 

—  cyanure  de  méthyle  105. 

—  cyanures  104. 

—  cyanuriques  (esters)  243, 

244. 

—  cymëne  315. 

—  cymidine  340. 

~  dialurique  (acide)  262. 

—  diazoïques  (composés) 

344. 345. 

—  dulcite  267. 

—  durène  309. 

—  eugénol  369. 

—  férulique  (acide)  (v.  ac. 

hespérêtique)  497. 
-^  glucosamine  270. 

—  hydrobenzoïne  428. 

—  maUo8es277. 

—  mélamlue  248. 
Isomérie  11,  41,  90. 

—  des    dérives  benzéniques 

294,  304. 
Isomérie  mixte  304. 

—  stéréochimique  18. 
Iso-naphtazarine  437. 

—  nicotique  (acide)  462. 

—  nitriles  104,  330. 

—  nitrosoacétone  136,  465. 

—  nitroso-cétones  136. 

—  —  camphre  494. 

—  —  méthylacétone  137. 

—  paraffines  43. 

—  pentane  44. 

— -  phtalique  (acide)  314. 405. 
Isoprène  56,  495. 
Iso-propylacétique(acide)  152. 

—  propyl-amine  113. 

—  — -  benzène  315. 

—  propylbenzoïque  (acide). 

—  propyle  43. 

—  —  (iodure  d')  58,  64. 

—  propylique  (alcool)  81. 

—  propylméthylbenzône 

315,  484. 

—  propylpyridino  461. 


Iso-quinoléine  437,  471. 

—  saccharine. 

—  saccharinique  (acide)  204. 

—  sacchariques  (acides)  230. 

—  succinique  (acide)  221. 

—  sulfocyanate  d'ôthyle246. 

—  sulfocyanique  (acide) 

246. 

—  thioacétamide  173. 

—  valérianique  (acide)  152. 

—  —  (ester  isoamylique  de 
l'ac.)  165. 

—  valéryle  (chlorure d')  167, 
Isoxazol  288. 

Isoiylène  314. 
Isuret  175. 

I laconique  (acide)  222. 
Itamalique  (acide)  225. 


Jaune  d'alizarine  C  416. 

—  d'aniline  352. 

—  de  carbazol  411. 
^    —  Martius  436. 

—  —  napthaline  436. 

—  —  naphtol  S  436. 

—  —  quinoléine  470. 
^  solide  352. 
Juglon  437. 

K 

Kairoline  469. 
Kératine  502. 
Kélazine  136. 
Kéline  465. 
Kyanol  334. 


l  zr  Icvogyre  268. 
Lactairics  394. 
Lactamides  200. 
Lactamique  (liaison)  394. 
Lactate  d'cthyle  200. 
Lactide  201. 
Lac  limes  394. 
Lactimique  (liaison)  394 
Lactiques  (acides)  198  et  suiv. 
—  (anhydride)  200. 


Lactique  (fermentation)  199, 

201. 
Lactobioses  275,  277. 
Lactones  202. 
Lactose  277. 

Lactyle  (chlorure  de)  200. 
Lactylique  (acide)  201. 
Lactylurée  255. 
Lanoline  502. 
Laques  443 
Laubenheimer  (réaction  de) 

445. 
Laurique  (acide)  153. 
Laurone  137. 
Lauth  (Violet  de)  478. 
Lavande  < essence  de)  496. 
Le  Bel  etVant'Hoff(loide)16. 
Lécitine  502. 
Légumine  501. 
Lékène  46. 

Lépargylique  (ac.)  215. 
Lépidlne  470. 
Leuconiline  420. 
Leucaurine  425. 
Leucéïne  499. 
Leucine  201,  499. 
Leucinique  (acides  201. 
Leucobase  de  l'acide  rosolî- 

que  425. 
^  de  la  thionine  478. 

—  du  Vert  malachite  420. 
Leucobases  419. 
Leucodérivés  419. 
Leucoline  469. 
Leuconique  (acide)  281. 
Lévulique  (acide)  214. 
Lévulose  274. 

Liaisons  doubles  50. 
Liaisons  (modification    des) 

209. 

—  orthoquinoniques  476. 

—  paraquinoniques  476. 

—  triples  54. 
Lichênine  279. 
Lichens  (acides  des)  402. 
Liebermann     (réaction     de) 

336,  360. 
Lignocérique  (acide)  154. 
Ligroïne  44. 
Limoni'ne-d  490. 
Limonène-g  490. 

—  (tétrabromure  de)  490. 
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Linalol  85,  483,  487. 
Linolique  (acide)  158. 
Lupétidines  463. 
Lutidines  455,  456,  461. 
Lutidique  (acide)  462. 
Lycélol  465. 
Lysidine  289. 
Lysine  204,  499. 
Lysol  367. 

Lyxonique  (acide)  204. 
Lyxose  267. 

M 

m  zz  meta. 

Madgala  (Rouge  de)  477. 
Magnésium.mélhyle  121. 
Malamide  225. 
Malamidique  (acide)  225. 
Maléique  (acide)  222. 

—  pester  éthylique  de  l'ac.) 

223. 
Malique  (acide)  224. 
Malonique  (acide)  219. 

—  (dérivé   sodé    de   l'ester) 

219.  307,  408. 
Malonyle  216. 
Malonyiurèe  262. 
MaK  (sucre  de)  277. 
Maltobiose  277. 
Maltodextrine  279. 
Maltose  277. 
Mannide  189. 
Mannitane  189. 
Manoite  189,  268. 
Mannoctite  190. 
Mannoclose  270. 
ManDoheptite  190. 
Mannoheptose  270. 
Mannonique  (acide)  204,  269. 
Manononose  270. 
Mannoee  268,  273. 

—  carbonique  (acide)  269. 
Mannosaccharique  (ac)  230. 
Margarique  (acide)  loi. 
Martius  (Jaune  de)  436. 
Matières  colorantes  sulfurées 

478. 
Mauvéïne  477. 
Méconine  481. 
Mcconiaiquc  (acide)  408. 
Méconique  (ac.)  464. 


Mélam  248. 
Mélamine  248. 
Mélampyrioe  189. 
Mélasse  277. 
Mélône  52. 
Mclibioses  277. 
Mélilotique  (acide)  399. 
Mélissique  (acide)  154. 

—  (alcool)  84. 
Mélitriose  277. 
Mellithëne  316. 

Mellique  (acide)  307,  316. 408 
Mellophanique  (acide)  408. 
Mendius  (réaction  de)  108. 
Menthène  488.  490. 
Menthol  484,  488,  490. 
Menthone  490. 
Mercaptals  125. 
Mercaptaos  91,  93. 
Mercaptides  93. 
Mercaptol  34. 
Mercure-diphényle  354. 

—  -ôthyle  121. 

—  (fulminate  de)  104, 

—  (mcrcaptide  de)  93. 

—  -méthyle  121. 

—  —  (chlorure  de)  121. 
Mercurialine  111. 
Meroquinëne481. 
Mésaconique  (ac.)  222. 
Mêsidine  340. 
Mésityléne  30^  305,  314. 
.Mésityléuique  (acide)  395. 
Mésityle  (oxyde  do)  137. 
MésoparafQnes  43. 
Mésorcine  357,  369. 
Mésotartrique     (acide)    227. 

229. 
Mésoxalique  (acide)  230. 

—  (aldéhyde)  345. 
Môsoialylurée  263. 
Métachloral  130. 
Métacinnamène  317. 
Métacyle  (chlorure  de)  136. 
Meta  (dérivés)  296,  300. 
Métaglobuline  500. 
Métaldèhyde  129. 
Métamerie  12,  89,  304. 
Métanilique  (acide)  356. 
Métasacchanne  204. 
Métasaccharinique  (ac.)  204. 
Méthacrylique  (ac.)  158. 


Méthanal  128. 
Méthane  39. 

—  -amide  171. 

—  —  -oxime  175. 

—  chloré  62. 

—  (dérivés  du)  35. 

—  dichloré  65. 

—  dioxyméthane  129. 
Méthanoïque  (acide)  146. 
Méthanol  76. 
Bléthanoyle  146. 
Méthane-sulfoniquo  (ac.)102. 

—  télra-bromô  68. 

—  -  chloré  68,  386, 

—  thiol  92. 

—  thiométhane  93. 

—  tri-chloré  66. 

—  —  iodé  67. 
Méthëne  51. 

Mëlhénylamidophénol  365. 
Méthénylamidoxime  175. 
Méthénylamidothiophénol 

366. 
MéthiODÎque  (acide)  183. 
Méthoxy-anilincs  366. 

—  lépidine  470. 

—  pyridine  460. 

—  quinoléines  470. 
Méthoxyles  (dosages  des)  363. 
Méthyl-acétanilide  325.  339. 

—  acétyl-acétique  (ester)  213. 

—  —  -urée  170.     . 

—  acridine  472. 

—  adipique  (acide)  491. 
Méthylal  128. 
Méthyl-alloxane263. 

—  amido-crotonique  (anilide 

de  l'ac.)  288. 

—  aminé  107,  111. 

—  amylique  (éther)  90. 

—  aniline  325,  327,  336. 

—  —  (nitrosamine    de    la) 
337. 

—  anthracônes  439,  441,  444. 

—  anthraquinone  444. 

—  arbutine  497. 
MéthyUarsène  (dichlorure  de) 

117. 

(oxyde  de)  117. 

(tétrachlorure  de)  117. 

—  arsinique  (acide;  119. 
Méthylates  75,  TU  r 
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Mélhyl-benzène=toluène313. 

—  benzimidazol  333. 

—  butane  44. 

dioïque  (acide)  221. 

—  butanols  83. 

—  butaooïque  (acide 1 152. 

—  carbostyrile  467. 

—  chloramine  112. 

—  chloroforme  67. 

—  couiiiarine  390. 

—  cyaaamide  248. 

—  diphénylamine  338. 
Mêthyle  (bromure  de)  62. 

—  (chlorure  de)  62. 

—  (cyanure  de)  103. 

—  (iodure  de)  62). 

—  (isocyanure  de)  105. 

—  (nitrate  de)  96. 

—  (oitrite  de)  96. 

—  (Orangé  de)  352. 

—  (sulfhydrale  de)  92. 

—  (sulfure  de)  93. 

—  (Vert)  423. 
Méthylène  51,  231. 

—  bisdiacétylacctiqiie  (ester) 

214. 

—  (Bleu  de)  3il.  478. 

—  (bromure  de)  65. 

—  (chlorure  de)  65,  386.  457. 

—  dihydrobcnzoïquc  (acide) 

395.  480. 
Mcthylène-disulfo  nique 
(acide)  183. 

—  (iodure  de)  65. 
Mêthylèiiilanc  268. 
Méthyléthylcarbine-carbinol 

78. 
Méthyleurhodine  475. 
Méthyl-furfurane284. 

—  furfurol  285. 

—  glycocolle  198. 

—  glyoxal  208. 

—  hepténone  137. 

—  hexylônecétone  492. 

—  hydantoïno  255. 

—  hydrazine  110,  113. 

—  hydroqiiinone  497. 

—  hydroxylamines  113. 

—  imesatine  449. 

—  indols  451,  452. 
Méthylique  (alcool)  76. 

—  chloré  (alcool)  128. 


Méthylique  jéther)  15,  89. 

—  chloré  (èther)  89. 
Méthyl-isatine  449. 

—  isatique  (acide)  449. 

—  isopropylbenzëne  315. 

—  raercaplan  92. 

—  morphine  480. 

—  morpholine  465. 

—  naphtalines  437. 

—  naphtylamines  434. 

—  nitrarnine  112. 
Méthylorange  352. 
Méthyl-oxamidique  (ester  de 

l'acide)  108. 

—  parabaniqiie  (acide)  262. 
~  phénazine  475. 

—  phosphioe  115, 116. 

—  phospholque  (acide)  115. 

—  pipéridine  463. 

—  propanertioïque  (ac.)  221. 

—  propanols  82. 

—  propanolque    (acid«)  152. 
~  propène  52. 

^  propénoïque  (acide)  158. 

—  pseudoisatine  449. 

—  pyridine  457.  460. 

—  pyridone  461. 

—  pyrogallol  357. 

—  pyrrol286. 

—  quinoléine  467,  470. 

—  sulfoniquc  (acide)  102. 

—  sulfurique  (acide)  100. 

—  thiocarbamide256. 

—  thiophène  286. 

—  thio-urée  258. 

—  toluidine  340. 

—  uracyle  262. 

—  urée  254. 

—  urique  (acide)  264. 

—  xanihoî?ène-amide  257. 
Miazine  465. 

Millon  (réactif  de)  499. 
Mono-éthyline  186. 

—  formine  147. 

—  naphténe  316. 

—  phénylsulfo-urée  339. 
Mono-uréïdes  260. 
Mordants  443. 
Morintannique  (acide)  403. 
Morphine  480. 
Morpholine  465. 

Mucine  502. 


M  ucique  (acide)  229^  283. 
MulUrotation  273. 
Murexide  264. 
Muscarine  183. 
Musc  artificiel  314. 
Myosine  500. 
Myricique  (alcool)  84. 
Myricyle  (iodure  de)  45. 
Myristique  (acide)  154. 
Myristone  137. 
Myronique  (acide)  497. 
Myrosine  497. 

N 

Naphtacridines  472. 
Naphtaline  404,  490. 
^  bromée  433. 

—  chlorée  433. 

—  cyanée  434. 

—  (décahydrure  de)  432. 

—  dicarbonique  (acide)  438 . 

—  (dichlorure  de)  432. 

—  (dihydrure  de)  432. 

—  disulfoniques  (acides)  434. 

—  (Jaune  de)  436. 

—  snifoniques  (acides)  434. 

—  (tétrachlorure  de)  432. 
Naphtalique  (acide)  438. 
Naphtazarine  437. 
Naplitazincs  473,  474. 
Naphte  46. 
Naphtèncs  45.  316. 
Naplitindulinc  475. 
Naphlionique  (acide)  435. 
Naphtoîques  (acides)  438. 
Naphtoquinotéines  471 . 
Nàphtoquinones  437,  471. 
Naphtols  431,  435. 

—  (azofques  des)  436. 

—  (Bleu  de)  375. 

—  (esters    acétyliques    des) 

435. 

—  (élheréthyliquedu(3-)435. 

—  (Jaune  de)  436. 
Naphtoisulfoniques  (ac.)  436. 
Naphtophénazine  474. 
Naphtophènoxazine  473. 
NaphtosaloI  436. 
Naphtotolazine  474. 
Naphtylamines  432,  433. 

—  sulfoniquûsiacides)  4d5. 
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Naplitylène-diimines  434, 
NarLMîine  480. 
Nurcotine  481. 
Néoporaffincs  43. 
Nnroline  435. 
Nciirine  183,  500. 
Nicotine  464. 
Nicolique  (ncide)  462. 
Nigrosines  477. 
Nitracélanilide  336. 
Nitramide  252. 
Nitramidopliénols  363. 
Nilramines  110,  345. 
Nitranilines  304,  327,  335. 
Nitranilique  (acide)  373. 
Nitrés  aromatiques  (dérivés) 
321. 

—  gras  (dérivés)  97. 
Nitreux  (esters)  96. 
Nitriles  aromatiques  384. 

—  fçraâ  103. 
Nitriques  (esters)  96. 
Nitro-acétronitrile  104. 

—  alizarine  443. 

—  anthracène441. 
Nitro-benzaldéhydes  379. 

—  benzène     293,    323,    344, 

36:J. 

—  benzènes  bromes  324,  335. 

—  —  chlorés  322.  324, 335. 

—  —  dibromés  300. 

—  —  sulfoniqucs  (ac.)  357. 

—  i)onzohiues   (acides)    382, 

393. 

—  —  bromes  (aciilos)  295. 

—  benzoylformique  (acide) 

401. 

—  camphre  494. 

—  cinnamène  32i. 

—  cinriamique  (acide)  396. 

—  —    (dibromure  de  l'ae.) 
395. 

—  eu  mène  324. 

—  diamidodiphénylméthane 

420. 

—  diazobenzène  (chlorure  de) 

346. 

—  dimélhylaniline  337. 

—  diphényle  410. 
Nitroéthane  97. 
Nitroforme  99. 
Nitroglycérine  187. 


Nilro-guanidlne  259. 

—  hexane  97. 

—  isatine  449. 
Nitrolamines485. 
Nitroliques  (acides)  98. 
Nitro-mannitel89. 

—  mésityléne  324. 

—  méthane  97 . 

>-  naphtalines  433. 

—  naphtols  436 . 

—  naphtylamines  434. 

—  phénols  304,  323,  336,364. 

—  phénylacétyléne  324. 
Nitro  -  phényl  -  nilrosnmine 

346. 

—  —  propioUque  (ac.)  397, 
447. 

—  phtaliqiies  (acides)  407. 

—  pseudocumëne  324. 

—  quinoléine  470. 
Nitrosamines  110.   334,   335, 

346. 

Nitrosnmine  (Rouse  de)  346. 

Nitrosates48,  97. 

Nitrosés    (dérivés     aromati- 
ques) 360. 

—  (dérivés  iso-)  337. 
Nitposo-aniline  337. 

—  benzène  324,  345. 

—  chlorures  99. 

—  diméthylaniline  325,  334, 

337,  373. 

—  (lipentènc  489. 

—  indol  451. 

—  indoxylc  450. 

—  limonène  490. 

—  naphtols  436. 

—  phénol  373. 

—  pinène  493. 

Nitroso  (réaction  des)  336. 
Nitro-tartrique  (acide)  328. 

—  thiophène  286. 

—  toluènes  302,  3i3. 

—  — -    sulfoniqucs   (acides) 
428. 

—  toluidines  340. 

—  -uracyle  262. 

—  —    carbonique    (aride) 
262. 

—  -urée  254. 

—  -uréthane  252. 
Niiroxylènes  300,  324. 


N.  o.  =  nom  oiflciel  23. 
Nobel  (explosif  de)  187. 
Noir  brillant  436. 
Noir  d'aniline  477. 
Noix  de  galle  403. 
Nomenclature  des  carbures. 
42,  43. 

—  —  alcools  75. 

—  —  terpènes  483,  487. 

—  internationale  23. 
>Nonadécan6  35. 
Nonane  35,  44. 
Nononaphtène  316. 
Nonylènes  47. 
Nonylique  (acide)  153. 
^  (alcool)  70. 
Nonylméthylcétone  137. 
Nucléines  501. 
Nucléoalbumines  501. 

0 

0  =:  ortho. 
Octadécane  35. 
Ocla-décylône  47. 

—  décylidène  52. 

—  décylique  (alcool)  70,  83. 
Octanes  35,  44. 

Octoses  269. 
Octylbenzène  309. 
Octyléne  47. 

Oetylique  (acide),  v.  ac.  ca- 
prylique  153. 

—  (alcool)  153. 
(lËnanlhol   130. 
(JKnanihvlique  ^alcool)  83. 
OlûHaiit  (gaz)  51. 
OléHnes  46. 

Oléine  154,  187. 
01ibène483. 
Olide  202. 
Ombelliférone  404. 
Ombellique  (acide)  404. 
Opiunique  (acide)  408. 
Opium  (bases  de  1')  480. 
Orangé  II  436. 
Orangé  III  352. 
Orange  (essence  d')  483. 
Orcéine  369. 
Orcine  369. 

Organométalliques  (compo- 
sés) 120,  354.  ^  j 
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Orseille  369. 

Orsellique  (acide)  368,  402. 

Ortho-acétique  (acide)  185. 

—  amides  174. 

—  carbonique  (ester  cthyli- 

que  de  Tac.)  188. 

—  (dérivés)  296,  300 

—  forraique  (ester)  142. 

—  leucaniline  420. 
Osamines  270. 
Osazones  207,  271,  353. 
Oscillations  (théorie  dos)  301 
Osmotique  (pression)  9. 
Osones  271. 

Osotriazol  289. 

Osséine  502. 

Oxalate  de  méthyJe  218. 

—  d'éthyle  218. 

Oxalate  ferreux  (révélateur) 

218. 
Oxaléthyline  289. 
Oxalique  (acide)  147.  217. 
Oxaliques  (esters)  108,  218. 
Oxaluriqoe  (acide)  260,  262. 
Oxalyl-acétique  (acide)  230. 

—  —  (esters  de  Tac.)  211. 
Oxalyle  216. 

—  ^chlorure  d  )  219. 
Oxalylurée  (V.  ac.  parabani- 

que)  262. 
Oxamëthane  219. 
Oxamide  219. 
Oxainidique  (acide)  219. 
Oxamidate  d'éthyle  219, 
Oxanthranol  441. 
Oxazines  473,  477. 
Oxazols  288. 
Oxcëtones  203. 
Oxéthyle  180. 
Oxéthyltctrahydropyridine 

463. 
Oximes  131,  137. 

—  (chlorures  d')  175. 
Oximide  219. 
Oxindol  450. 
Oxyacètique  (aride)  195. 
Oxyacides  aromatiques   382, 

397. 

—  gras  192. 
Oxy-acryliquo (acide)  208,306. 

—  alcools  aromatiques  380. 

—  alcoylèes  (bases)  181, 182. 


Oxy-aldéhydes  205,  380. 

—  anthracôncs  441. 

—  anthraquinones  441,443. 

—  azobenzène  352. 

—  azoïques  (dérivés)  345, 850. 

—  benzaldéhyde  380. 

—  benzoïques  (acides)  294 

295,  398. 

—  benzylique  (alcool)  380. 

—  bulyraldéhyde,    v.    aldol 

205. 

—  butyriques  (acides)  201. 

—  —    (aldéhyde)  127. 

—  caproïques  (acides)  202. 

—  cellulose  278. 

— -  cétotètrahydrobouzène 

369. 
Oxychlorure  de  carbone  250. 
Oxy-cinnamiques     (acides) 

403. 

—  citrique  (  acide)  233. 

—  cymène  (v.  carvacrol)  367. 

—  couniarique  (acide)  403. 
Oxyde  de   carbone-hémoglo- 
bine 501. 

— potassium  307. 

Oxy-diphénylamine  366. 

—  dipicolique  (acide)  462. 

—  éthylsulfonique     (acide) 

183. 

—  glutariques  (acides)  22,1. 

—  hémoglobine  501. 

—  hexaméthylène  362. 

—  hydroquinone  357,  370. 

—  isobutyrique  (acide)  201 

—  isopropylbenzoïque    (ac.) 

315. 

—  lépidine  467. 

—  malique  (acide)  226. 

—  malonique  (acide)  223. 

—  mercaptans  127. 

—  méthylbenzoïque    (acide) 

400. 

—  méthylène-acétique    (ac.) 

208. 

—  —  acétone  211. 

—  —  célone  207. 

—  méthyléniques      (acides) 
208,  214. 

—  —  (dérivés)  211. 

—  niéthylsulfonique    (acide) 

183.* 


Oxy-naptolques  (acides)  438. 

—  naphtoquinones  437. 

—  nicotiques  (acides)  462. 

—  oléique  (acide)  202. 

—  phényl-acétique  (acide)  399 

—  —  alanine  399. 

—  phtaliques    (acides)    300, 

407. 

—  propionique  (acide)  198. 

—  pyridines  460. 

—  —  carboniques   (acides) 
462. 

—  quinaldine  467. 

—  quinoléines  466,  470. 

—  stéarique  (acide)  202. 

—  succinique  (acide)  224. 

—  toluyliques  (acides)  388. 

—  uracyle  262. 

—  valérianiques  (acides)  192, 

201. 

—  valérique  (aldéhyde)  206. 
Ozokérite  46. 


p  =  para. 
Palmitine  154,  187. 
Palmitique  (acide)  154. 

—  (ester   célylique  de  Tac.) 

165. 

—  (ester  mélissique  — )  165. 
Palmitoîque  (acide)  159. 
Palmitone  137. 
Palmitonitrile  104. 
Palmilyle  (chlorure  de)  167. 
Papa  véline  481. 

Papier  parchemin  278. 
Para-aldéhyde  129. 

—  anthracène  440. 
Para ba nique  (acide)  262. 
Para-couinarique  (acide)  390, 

403. 

—  cyanogène  237. 

—  (dérivés)  296,  300. 
Paraffines  36,  43.  46. 
Paraformaldéhyde  128. 
Parafuchsino  420. 
Paraglobuline  500. 
Paraloucaniline  420. 
Para  m  248. 

Paralactique  (acide)  201 . 
Para-ros&iiilipev420,  42h 
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Pararosoliquo  (acide)  420. 
Paratartrique  (acide)  229. 
Paraxylylique  (acide)  395. 
Parvoline  456. 
Pélargonique  lacide)  153. 
Penta-amidobenzëne  341. 

—  cétopenlaméthylène   281. 

—  -acètylglucose  273. 

—  décane  35. 

—  décylène  47. 

—  décyliqiie  (acide)  141. 

—  diène  56. 

—  diinolque  (ac.)  159. 

—  érythrile  188. 

—  glycérine  185. 
Pental  52. 
PenUL-mèthène281. 

—  méthylamidobenzène  340. 

—  méthylbenzëne  309. 

—  métiiyléne  281. 

—  —  (bromure  de)  66. 

—  —  diamine  182,  457,  500. 

—  —  di carbonique    (acide) 
281. 

—  mélhylénique(glycol)179. 

—  méthylënimine  181,  458. 

—  méthyl-phénol  357. 

—  —  rosaniline  423. 
Pentamidobenzène  341. 
Pentanediolque  (acide)  231. 
Pentanes  35,  44. 
PenUnol  82. 

Penianonedioïque  (acide)  221 . 
Pentanones  137. 
Pentanoïquo  (acide)  152. 
Peniane-létracarbonique  (es- 
ter) 307. 

—  tétroliques  (acides)  204. 
Penta  -  oxy  -  anthraquinoues 

444. 

—  —  caprofque  (acide),  v. 
ac.  mannonique204,269. 

Pentatriacontane  35. 
Penténiques  (acides)  158. 
Penliiiophène  287. 
Pentines  53. 

Penloniqucs  (acides)  204. 
PentoBos  262.  277. 
Pentoxypentane  189. 
Pepsine  279,  500,  502. 
Peptones  500. 
Peracides  (sels)  144,  218. 
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Perchloriques  (esters)  100.  . 
Périnaphtoquinone  437. 
Péri  (position)  433. 
Perkin  (réaction  de)  387. 
PerseïlelOO. 

Persulfocyanique  (acide)  244 . 
Pérou  (baume  du)  377,  391. 
Pétrole  45,  305 

—  (éther  de)  44. 
Phaséomannile  371. 
PhellandrèDe  490. 
Phénacéline  366. 
Phénacyle  (bromure  de)  380, 

451. 
Phénanthrènc  444,  480. 
Phénanthrènoquinone  445. 
Phénantbrol  445. 
Phénazine  473,  474. 
Phénétidines  366. 
Phênélol  362. 
PhénocoUe  366. 
Phénol  294.  361  411. 

—  (Bleu  de)  374. 

—  (carbonate  de)  363 . 

—  disulfonique   (acide)   366. 

—  léther  méthylique  du),  v. 

anisol  362. 

—  phtaléine  426. 

—  phtaline  426. 
Phénolcarbonate  de  sodium 

363. 
Phénols  357,  366.  367.  370. 

—  bromes  364. 

—  chlorés  362,  364. 

—  sulfonique  diiodé  (acide) 

366. 

—  sulfoniques   (acides)   296, 

362,  365. 

—  sulfurique  (acide)  363. 
Phénosafranine  476. 
Phénoxazine  473,  477. 
Phénothiazine  473,  478. 
Phényl-acétique  lacide)    390, 

3*94. 

—  —  chloré  (acidei  387, 394. 

—  acétylène  317,  397. 

—  ncridine  472. 

—  acrylique  (acide)  383. 

—  alanine  395. 

—  aminé  326. 

—  amino-acétique(acide)394. 
crotoniques  (esters)  467 


583 

Phényl-amidoprop  ionique 
(acide)  394,  499. 

—  anthracènc  441 . 

—  anihranol  441,  442. 
Phényl-butylène  (dibromure 

de)  430. 

—  butyrique  (acide)  391. 

—  carbinol  377. 

—  chloroforme  321. 

—  cinnamique  (acide)  429. 

—  dihydrophénazine  476. 

—  diméthylpyrazolon  288. 

—  dilolylméthane  417. 
Phënyle  294. 

—  (cyanatede)325,  339,  344. 

—  (cyanure  de)  =:  benzoni- 

trile  391. 
-  (disulfure  de)  356,  364. 

—  (isosulfocyanate  de)  325, 

339. 

—  (oxyde  de)  363. 

—  (sulfhydratede)  363. 

—  (sulfure  de)  356,  364. 
Phénylène  (Bleu  de)  374. 

—  (Brun  de)  352. 
Phénylène-diamines  325, 332, 

341. 

—  diurée334. 

—  éthénylamidine  333. 
Phényl-éthyl-hydrazine  352. 

sulfone  356. 

Phényl-glucosazone  273. 

• —  glycérine  377. 

—  glycine  339,  448. 

—  —  carbonique  (acide)  450. 

—  glycocolle   zz  phénylgly- 

cine  339. 

—  glycolique  (acide)  382,  387, 

400. 

—  glyoxal  381. 

—  glyoxylcarbonique  (acide) 
I         407. 

Phényl-glyoxylique    (acide) 
I         401. 

—  guauidine  339. 
■  —  hydrazine  353. 

.  —    —  sulfite  de  K  353. 

—  —  sulfonique  (acide)  354. 
I  —  hydroxylamine  354. 

I  —  imido- butyrique     (acide) 
339. 
Phényl-induline  477. 
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Phcnylique  lalroo!)  361. 
PhênylHsocrolonique  'acide) 
397.  431. 

—  mcthyl-carbiool  377. 

—  —  eurhfjtline  475. 

—  —  cHooe   —    acétoph<'- 
none  380. 

—  — 'pyrbzoloii  288,  353. 
^  iijctiqut!  (aridei  401. 

—  naphtaline  438. 

—  naphtylaiiiines  434. 

—  nilramine  346. 

—  nitroméUiane  324. 

—  oxanthranol  44i. 

— •  oxypropionîques   (acides) 
401. 

—  phosphine  354. 

—  phosphinique  (acide)  354. 

—  propiolique    (acide)    317, 

388,387. 

—  propioniques  (bcides)  390, 

395. 

—  propylique  (alcool)  377. 

—  pyridine  445,  461. 

—  quinol'Mne  469. 

—  rcsinduliiie  47:î. 

—  safranine  477. 

—  salicyliqiie     (acide;     399, 

4i6. 

—  siilfaininiqiie  (.iride)  338. 
IMiônyl-Kulfone  3.'>6. 

—  8iilfo-urée  325,  339. 

—  .sulfiirique  (acidi')  362. 

—  liHro»r379. 
Phlorétine  370.  497. 
Phlor<^lique  (acido)  497. 
Phloridzine  497. 
Phloroglucine  337.  370,  497. 

—  triciirbonique  (ac.|  408. 

—  —  (l'slers  do  lac.)  307. 

—  (éiher  riifttiylique    de  la) 

370. 

—  (oxiiiio  de  la)  370. 
Ptdoxino  kiiS. 
Phéni'riqiir  (acide)  447. 
Phorono  437. 
Phos^êiio  2:i0. 
Phosphazobenzèiie  (ctdorure 

do»  354. 
Pliosphényle    (chlorure    \\v) 

3ni. 
Phosphine  472. 


Phosphines  114. 
Phosphinobenzëne  .3.*>4. 
Phosphiùcs  (oxydes  de^  115. 
Phosphintques   (acides)    116. 
Phosphobenzène  3.*>4. 
Phosphoîqaes  (acides)  116. 
Phosphoniuius  (bases)  114. 
Phosphore    idosaçe  du)  5. 
Phosphoreux  (esters)  102. 
Phosphoriques  (eslers)  102. 
Phtalazine  471. 
PhUléines  425. 
Phtalide  406. 
Phtalidêînes  427,  441. 
Phtalidines  427.  441. 
Phtalimidc  393,  405. 
PbUlines  426. 
Phtatique  (anhydride)  405. 

—  (aride)  300.  383,  403. 

—  (alcool)  377. 

—  (aldéhyde)  401. 

—  brome  (aride)  407. 

—  chloré  (acide)  407. 

—  (nilrile)  357. 
Phtalonique  /aride)  405. 
Phtalophénonc  405, 425. 
Phlalyle  (chlorure  de)  405. 
Phtalyliquc  (alcool)  377. 
Phycitc  188. 
Pliylo-alhiimines  îiOO. 

—  glohulini'S  500. 

—  iiiyosino  501. 
Picoline  131,  455,  461. 
Picoli(iue  (ac.)  462. 
Picramide  336. 
Picnqu'!  (acide)  362,  364. 
Picrotoxine  498. 

Picryle  (chlorure  de)  324.  366. 
Piméliquc  (acide)  221.  308. 
Pimarique  (  acide i  496. 
Pinacoline  437,  479. 
Pinacone  179. 
Pinène  483,  489,  492,  403. 

—  trhiorhydralede)  493. 

—  (nitrosochlorure  de)  493. 
Pinite  371 . 

Pinol  493. 
Pinylamine  493. 
Pipêcoléine  46J. 
Pipécolinc  463. 
Pipêrazinc  182.  tC3. 
Pipéridêine  463. 


Pipêridine  182,  457.  458.  443. 
Pipérîn  463. 

Pipérique  (acide)  402.  404. 
Pipéroniqoe  (acide)  462. 
Pipérylène  56,  463. 
Pittacalle  425. 
Pivalique  tacidc)  l.*»3. 
Plomb  (acétate  de)  150. 

—  -éth>1e  121. 

—  -méthyle  121. 

Poids  moléculaires  (détenui- 

natîon  des)  7. 
Polarisation  rotatoire  31. 
Polyamlnes  aromatiques  341 . 
Polyglycols  180. 
Polyglycolides  196. 
Polymcrie  11. 
Polymérisation  48,  53.  485. 
Polyterpènes  484,  495. 
Ponceau  2  R  436. 
PopuUne  497. 
Potassium-éthyle  120. 

mélbyle  120. 

Pouvoir  rotatoire  spêdOque 

32. 
Prehnidinc  340. 
Prehnitol  309. 
Prehnitique  (acide)  408. 
Primuline  366. 
Propadiène  56. 
Propane  41. 

—  dibrotiié  66. 

—  dichloré  66. 

—  diols  478. 

—  dioIoTquc  (acide)  203. 

—  dioTque  (acide)  209. 

—  -imine  482. 

—  iodé  63. 

—  -nitriïe  404. 

—  -oxinie  137. 

—  pentacarbonique     (acide  « 

233. 

—  tricarbonique  (acide)  231. 

—  .tri<>l  485. 
Propanol-dioTqtic  (acide)  223, 

—  nitrile  480. 
Propanolonc  206. 
Propanoliques (acides)  498. 
Propanols  84. 
Propanonc  436. 
Propargylique    (acide)    159. 
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Propargylique  (ulcool)  85. 
PropÔDC  51. 
Propcnal  130. 
'  PropéDol  84. 
Propénolque  (acide)  157. 
Propône-thio-propène  94. 
Propine  56. 
Propinol  85. 
Propinolque  (acide^  159. 
Propinyliqiie  (nlcool)  85. 
Propioliquo  (acide)  158,   159. 
Propione  137. 
l'ropionique  (acide»  159. 

—  (aldéhyde^  130. 

—  bromée  (uldchyde)  131. 

—  chloré  (acide)  159,  162. 

—  cblorce  (aldéhyde)  162. 
Propioniqucs  cyanés  (acides) 

163. 
Propionique  iodé  (acide)  162. 
Propionitrile  104. 
Propionyle  (chlorure  de)  166. 
Propylacétique  (acide)  152. 
Propyl-aiiiine  113. 

—  benzoTqucs  ia«:ides)  396. 

—  benzènes  309,  315. 
Propyle  (bromure  de)  63. 

—  ichiorurede)  63. 

—  (iodure  de)  63. 

—  (i^osulfocyunate  de)  246. 
Propylëne  51. 

—  (chlorure  de)  66. 
Propylènes  chlores  68,  69. 
Propylénique(glycol)  178. 
Propyliques  (alcools)  81. 
Propyl  raêthylbenzènes  315. 

—  phénols  367. 

—  pipéridine464. 

—  pseudonilrol  98. 

—  pyridines  461. 
ProtêTques  (matières)   498. 
Protocatèchique  (acide)  402. 

—  (aldéhyde)  380. 

—  (éther  monomélhyliq.  de 

Tac.)  402. 
Pseudo-azimidobenzùnc  346. 

—  butylène  52. 

—  cuniène  314. 

—  cuniidine  325,  340. 

—  forme  209.  248.  370. 

—  indoxyle  450. 
Pseudo-ieucaniline  420. 


Pseudo-nitrols  98. 

—  -nriquc  tacide)  264. 
Ptomaïnes  183,  482,  500. 
Ptyaline  279,  :i02. 
Pulëgone  495. 
Purpurine  441.  443. 
Purpuriquc  (acide)  264. 
Purpuroxanthinc  441. 
Putrescine  182. 
Pyrazine  465. 
Pyrazols  287. 
Pyrazoliiline  287. 
Pyrazoline  287. 
Pyrazolon  287. 
PyrazoUric(irboni(iuc  (acide) 

287. 
Pyrène  445. 
Pyridazine  465, 
Pyridine  456,  400. 
■—  carbonique  (acide)  461. 

—  chlorée  455. 

—  cyanée  460. 

—  dibronice  481 . 

—  sulfoniques  (acides)  400. 
Pyridiques  (dérives)  453,  456, 

463. 
Pyridoncs  460. 
Pyrimidine  465. 
Pyrocatéchine  308,  308. 

—  carbonique  •ac.)402. 
Pyrocolle  286. 
Pyrocomane  464. 
Pyrogallique  (acide)  370. 
Pyrogallol  357.  370. 

—  carbonique  (acide)  403. 

—  (élher    dimèthylique    du) 

370. 
Pyromèconique  (acide)  464, 
Pyromellique  (ac.)  408. 
Pyromucique  (ac.)  285. 
Pyrone  457,  464. 
Pyronine  473. 

Pyrotartrique  (acide)  21 1 ,  221 . 
Pyrolérébi nique  (ac.)  158. 
Pyroxyline  248. 
Pyrrodiazol  289. 
Pyrrol  285. 

—  carbonique  (acide)  286. 
Pyrrolidine  286. 
Pyrroline  285. 

Pyrrol  y  lène  Îi6. 
Pyrrol-potassium  285, 


Pyrrol  tôtraiodé  285. 
Pyruvique  (acide)  211. 
—  (aldéhyde)  208. 


Quercéline  497. 
Quercite  370. 
Quercitrine  497. 
Quinaldine  455,  466.  470. 

—  carbonique  (acide)  455. 
Quinalizarine  441,  444. 
Quinanisol  470. 
Quinazine  471. 
Quina/.oliques  (dérivés)  471. 
Qiiinhydrone  368.  372. 
Quinine  471,  481, 
Quininique  (ac.)  471,  481. 
Quinique  (acide)  388,  403. 
Quinite370.  373. 
Quinizarine  441. 
Quinoléino  33.5,  455,  465,  469. 

—  benzo-cnrboiiique   (acide) 

471. 
^  carboxyliques (acides)  471. 

—  chlorée  455. 

—  cyanée  470. 

—  dichlorée  466. 

—  (Jaune  de)  470. 

—  sulfoniques    (acides)   455, 

470. 
Quinoléique  (acide)  462. 

—  (groupe)  465. 
Quinonaniles  375. 
Quinone  335,  365,  371. 

Qui  none- carbonique    (acide) 
402. 

—  -chlorimide  365,  375. 

—  dichlorimide  375. 

—  di-imide  374. 

—  imide  408. 
oxime  373. 

—  phénolimide  375. 

—  tétrabromée  373. 

—  tétracarbonique  (ac.)408. 
Quinone  tétrachlorée  373. 

—  tétrahydrogènée  407. 

—  —     dicarbonique     (ac.) 
373,  407. 

Quinoniques    (liaisons)  422, 


440,  476. 
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Quinotannique  (acide)  403. 
Quinovose  267. 
Quinoxalioe  333,  471. 
Quinquina  (alcaloïdes  du)  481 

R 

Kacô  maies  229. 
Racémique  (acide)  229. 

—  (forme)  32. 
Radicaux  13,  24. 
Raffinose  277. 
Raoul!  (méthode  do)  9. 
Rapinique  (acide)  202. 
Réfraction  moléculaire  31. 
Résines  495. 

—  (acides  des)  496. 
Résine  (savon  de)  496. 
Résorcine  308,  357,  368. 

—  'phtalélne  426. 
Résorcyliques  (acides)  402. 
Rétène  445. 

Rhamnite  189. 
Rhamnociose  270. 
Rhamno-heptose  270. 

—  hexile  190. 

—  hexonique  (acide)  205. 

—  hexose  270. 
Rhamnose  267,  270. 
Rhigolëne  44. 
Rhodamines  426,  473. 
Rhodinol  88. 
Rhodizonique  (ac.)  374. 
Ribonique  (acide)  204. 
Ribose  267. 

Ricinoléique(ncide)  202. 
Roccellique  (acide»  21,*), 
Rosaniline  420,  421. 

—  (Bleu  de)  424. 

—  (groupe  de  la)  419,  420. 
Rose  de  Bengale  426. 
Rosinduline  475. 
Rosoiique  (acide)  424. 
Rouge  Congo  411. 

—  do  nitrosamine  346. 

—  de  Magdala  477. 

—  de  toIuylène334,  341,  475. 

—  d'indigo  446,  448. 

—  solide  G.  436. 
R  (sel)  436. 

Rufigalliquc  (acide)  441. 
Rufiopine  441. 


Rufol  441. 


8  m  symétrique, 
Saccharates  270. 
Sacchariflcation  279. 
Saccharimctric  277. 
Saccharine  204. 
Sacchariquc  (acide)  204. 
Saccharobiose  276. 
Saccharose  276. 
Safranine-azo-naphtol  476. 
Safranines  475,  476. 
Safranine  T  475. 
Salicine  497. 
Salicylate  de  mcthyle  77,  399. 

—  —  phényle  399. 
Salicylique  (acide)  293,  388, 

398. 

—  (aldéhyde)  381. 
Saligénine  381. 
Salol  399. 

Salophène  366,  399. 
Sandmeyer  (réactions  de)  344, 

385. 
Sang  (matière  colorante  du) 

501. 
— •  (fibrine  du)  500. 
Santoninc  498. 
Saponification  73. 
Saponine  497. 
Sarcine  265. 
Sarcosine  198. 
Savons  155. 
Scaiol  452,  500. 

—  carbonique  vacide)  452., 
Schéma  hexagonal  298. 
Schifl  (bases  de)  329. 
Sébacique  (acide)  215. 
Seignelte  (sel  de)  228. 
Séloniés  (d«>rivés)94. 

Sel  G  436. 
Sel  R  436. 
Senii-carbazide  138,  254. 

—  carbohydrazidc  254. 
Semidiniquc    (transposition) 

349. 
Séné  vols  zz  isosulfocyanates 
246,  330,  333. 

—  (réaction  des)  110. 
Serine  204. 


SesqQJterpénes  484,  495. 
Silicium-tétraméthyle  120. 
Sinapine  183,  482. 
Sincaline  183. 
Skraup  (réaction  de)  466. 
Sobrérone  495. 
Sodium-éthyle  120. 

—  -méthyle  120. 
Solanées  (bases  des)  478. 
Solubilité  26. 

Sorbine  274. 
Sorbinique  (acide)  159. 
Sorbite  189. 
Sorbose  274. 
Soufre  (dosage  du)  5. 

—  (recherche  du)  3. 
Sozoiodol  366. 
Sozolique  (acide)  366. 
Spartéine  482. 
Stéarine  154. 
Stéarique  (acide)  154. 
Stéarolique  (acide)  159. 
Stéaronc  137. 

Stéréochimique  (isomcrie)  18. 
Stilbène  427. 

—  (dibromure  de)  428. 

—  dicarbonique  (acide)  429. 
Storax  317,  377,  396. 
Structure  (formules  de)  16. 

—  (isomérie  de)  24,  90. 
Strychnées  (bases  des)  482. 
Strychnine  482. 

Stycérine   (v.    phénylglycé- 

rine). 
Btyphnique  (acide)  368. 
Styrax  (v.  storax). 
Styrène  377. 
Subérique  (acide)  215. 
Subérone  282. 
Substance  nerveuse  502. 
Substitutions  (règles  des)  303. 
Substitution  rétrograde  59. 
Succinamidiqne  (acide)  221. 
Succinimides  221,  283. 
Succinique  (acide)  220.  283. 

—  brome  (acide)  221. 

—  di brome  (acide)  221. 

—  (ester  dièthyl-)  307. 
Succinyle  216, 

—  ichlorurede)221. 
Succinyl-succiBique     (afide) 

407.      byC^OOgle 
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Succinylsuccinique(est6r)2âl 
Sucre  de  fruit  274. 

—  de  malt  277. 
--  de  raisin  273. 

—  interverti  275 . 
Sucres  204,  230,  266. 

—  {anhydrides  des)  275. 
Sulfaminiques  (acides)  338. 
Sulfaniliques  (acides)  35G. 
Suifiniques  (acides)  101,  356 
S  ulfo-aciHique  (acide)  163. 
Sulfobenzide  356. 
SulfobenzoTques  (acides)  429. 
Sulfocyanale  d'allyle  246. 

—  d'ammonium  245. 

—  d'cthyle  246 . 

—  de  phényle  344. 

—  de  potassium  245. 

—  ferricopotassique  245. 
Sulfocyaniquc  (acide)  244. 
Sulfocyanuriquc  (acide)  247 

—  (ester     trimcthylique    de 

Tac.»  247. 
Sulfohydantolne  261. 
Sulfhydrales  90. 

—  d'alcoyies  90. 
Sulfocarboniquft  (acide)  257. 
Sulfonal  136. 

Sulfones  92. 

Sulfoniques  (acides)  101,  354. 

Sulfophtiiliques  (acides)  407. 

Sulforicinique  (acide)  202. 

Sulfo-urôe  245,  257,  330. 

Sulfoxydes  92. 

Sulfures  90,  91. 

■—  d'alcoyies  90,  91. 

Sulfure  d'éthyle  93. 

—  de  mélhyle  93. 
Sulfurés  (éthers)  88. 
Sulfureux  (esters)  100. 
Sulfuriquos  (— )  100. 
Sylvane  284. 
Sylveslrène  483,  490. 

—  (dichlorhydratede)490. 
Syn-aldoximes  138. 
Syn  (sArie)  21. 
Syntonine  500. 


Tahte  189. 

Talomucique  (acide)  230,  269. 


Talonique  (acide)  204,  269. 

Talose  269,  274. 

Tanacétone  495. 

Tannigène  403. 

Tannins  388,403. 

—  de  chêne  403. 

Tartrazine  231,  353. 

Tartriquediacide)  2?8. 

g  (acide)  227,  229. 

Tartriquos  (acides)  226. 

Tartroniqufi  (ac.)  185.  223. 

Tartronylurée263. 

Taurine  184. 

Taurocholique  (acide)  502. 
Tautomérie  21,  209. 
Tellure  (dérivés  du)  94. 
Température     de     congéla- 
tion 9. 
Tensions  de  vapeur  (abaisse- 
ment des)  10. 
Téraconique  (acide)  222. 
Térébenthine  483,  492. 
Térébiiiique  (ac.)  226.  495. 
Téréphtalique    (acide)     314, 

405,  484.  493. 
—  (alrJéhyde)  ,379. 
Terpadiène  487.  489. 
Terpane  487. 
Torpanediol  .HOl. 
Terpanol488,  491. 
Tcrpanones  488.  491. 
Terpènes  482,  484,  490. 
Terpénol  492 

Terpènylique  (acide)  484, 495. 
Terpine  484.  492. 
Terpinène  483,  490. 
Terpineol  484.  492. 
Terpinolène  483,   490. 
Tétracétylèno  -  dicarbonique. 

(acide)  223. 
Tétra-cosane  35. 

—  décane  35. 

—  dêcyléne  47. 

—  décylidéne  52. 

—  décyliqucs  (alcools)  70, 83. 

—  éthyl-benzène  309. 
~    —  tétrazone  114. 

—  hydro-benzène   316. 

—  -—  benzolque  (acide)  392. 

—  —  carvéol  491. 

—  —  carvone  491. 

—  —  naphtols  435. 


Télrahydro  -  naphtylamines 
434. 

—  phénols  362. 

—  phtaliques  (acides)  406. 

—  picoline  457. 

—  pyridtne  463. 

—  quinoléine  469. 

—  quinone373. 

—  téréphtalique  (ac.)  302, 

303,  406. 

—  toluidine  340. 
Tétraméthyl  -  amidobenzëne 

340. 

—  ammonium     (hydrozyde 

de)  112. 

—  —  (iodure  de)  1 12. 

—  arsoniura(chlorurede)H7. 

—  —  (hydroxyde  de)  117. 
^  benzène  309,  316. 

—  diamidobenzhydrol  415. 

—  diamidobenzophénone  • 

337,  416. 

—  diamido-diphényl- aminé 

325,  374. 
Tétraméthyl  -di  ami  do-diphé- 

nyl- méthane  337. 

triphén>l-carbinol420. 

—      méthane  419. 

Tétramélhylène  (bromure  de) 

66. 

—  (groupe  du)  281. 

—  -diamine  182. 

—  -dicarbonique  (ac.)  281. 

—  imme  286. 
Tétraméthyléthylène  52. 
Tètraméthyléthylène  (nitroso- 

chlorure  de)  52. 
Tétramélhyléniquc(glycol)52. 
Tétraméthyl  -  hexaoxydiphé- 

nyle  412. 

—  indamine^chlorurede)374. 

—  méthane  44. 

—  phosphonium  (hydroxyde 

de)  116. 

—  slibonium  (hydroxyde  de) 

120.    • 
Tétramidobenzènes  34. 
Tétra-nitro-méthane  99. 

—  —  naphtaline  433. 

—  oxyanthraquinones  441, 
44i. 

—  oxybenzène  S^CoOglc 
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Tètra-oxybenzène  dicbloré 
371. 

—  oxybenzolques  (acides) 

403. 
Têtra-oxyquinone  374. 

—  phényl-cthane  429. 

—  —  élhylène  429. 

—  —  sulfo-urée  339. 
Tètrazols  289. 
Tôtrazone  iU. 
Tôtrolique  (acide)  i59,  163. 
Tétrosc  266. 
ThalliDe469. 

Thcbalne  480. 
Thôïne  265. 
Thêobromine  263. 
Théories  chimiquL'S  12. 
Thiazines  473,  478. 
Thiazols  288.  289. 
Thioacétamide  173. 
Thio-acêtaniiide  173.  339. 

—  acétique  lacide)  168. 
Thio-acétonc  135. 

—  acides  168. 

—  alcools  90. 

—  aldéhydes  127. 

—  amides  163,  173. 

—  -anhydrides  168. 

—  aniline  335. 

—  benzamide  393. 

—  carbainide  257. 

--  carbonyle(chlorurede,2r»7. 
— -  cétones  135. 

—  diglycol  (chlorure  de)  180. 

—  diphcnylamine  338.478. 
->  -éthers  90. 

—  glycolique  (acide)  196. 

—  glycolimidiques  (dérivés) 

126.  163. 
Thioloîques  (acides)  168. 
Thiols  90. 

Thionaphtène  m  Thiophlène 
Thionine  478. 
Thionoïques  (acides)  168. 
Thiophène  286. 

—  carbonique  (ac.)  282. 

—  dibromé  282. 

—  sulfonique  (acide)  286. 
Thio-phénique  (alcool)  282. 

—  phénol  303. 

—  phosgène  256. 
Thiophtène  453. 


Thioténol  286. 
Thiololèijc  286.  314. 
Thio-urée  257,  289. 

uréthanc  257. 

Thioxène  286. 
Thujone  495. 
Thymène  483. 
Thym  (essence  de)  366,483. 
Thymohydroquinone  369. 
Thymol  366,  483. 
Thymoquinone  374. 
Tiglique(ac.)  158. 
Tolane  428. 
Tolidine  412. 

Tolu  (baume  de)  377,  391. 
Toluène  292.  309.  313. 

—  (dihydro-)  314. 

—  (hexahydro-)314. 

—  mouochloré  321 . 

—  -sulfooiques  (acides)  357. 
Toluènes  chlorés  318.  320. 

—  dichlorés  318. 
Toluhydroquinone  369. 
Toluidines  327,  339, 
Toluquinoléine  469. 
Toluquioone  374. 
Tolusafranine  476. 
Toluyl-aldéhyde  379. 

—  anilide4l6. 
Toluylène  (Bleu  de)  475. 

—  diamine  341,  357. 

—  (Rouge  de)  334,  341.  473. 
Toluyliques      (acides)     314, 

394. 
Toluylphénylpropane  439. 
TolyUques  (alcools)  377. 
Tolyl-aniline  3i0. 

—  diphénylmélhane  418,420. 

—  méthylcétone  315. 

—  phényle  410. 

—  -  éthane  417. 

—  —  aminé  340. 

—  —  carbinol  413. 

—  —  cétone  413,  416.  439. 

—  —  cétoxime  416. 

—  —  méthane  416. 
Tournante  (huile)  443. 
Tournesol  309,  498. 
Toxines  183,  500. 
Trans  (forme-)  21. 
Transposition  isodynamique 

256. 


Transpositions  moléculaires 

157,  296,331. 
Triacétamide  172. 
Triacéline  184. 
Triacétonsmiine  134. 
Triamido-azobenzène  352. 

—  benzène  325. 

—  phénazine  475 

—  phénol  365. 

—  tolyl-diphényl-carbinol 

422. 
méthane  422. 

—  triphényl-méthanc419. 

carbinol  422. 

Triaiuines  aromaliqu*^^  331. 
Triazol  289. 
Tri-benzoylméthanc  429. 

—  benzylamine  340. 

—  bromhydrino  67. 

—  carballylique  (acide)  231. 

—  carbamidique  (éther)  245. 

—  cètylamine  113. 

—  chlorhydrine  67,  186. 

—  chlorure  de  cyanogène  242. 
Tricosane  35. 
Tri-cyanliydrique  (acide)  239. 

—  cyanogène  241,  242. 

—  cyanures  239,  465. 

—  décanc  35. 

—  décylène  47. 

—  élhyl-aminu  112. 

—  —  arsine  (oxyde  de)  118. 

—  —  benzène  306,;309 

—  éthyle  (oxyde  de)  116. 

—  éthyline  186. 

—  éthylphosphine  116. 

—  mellique  (acide)  408. 

—  mésique  (acide)  306, 408. 

—  —  (ester)  306. 
Trimèthyl-acéUque    (acide) 

153.  161. 

—  aminé  108.  112. 

—  arsène  (dichlorurede)117. 

—  arsine  117. 

—  —  (oxyde   de)   117.  119. 

—  benzènes  306.  309.  314. 

—  benzoTques  (acides)  391. 

—  carbinol  82. 
Triméthylène  280. 
--  aminé  126, 128, 

—  (bromure  de)  66. 

—  -diamine/ 
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Trimùlhylène  dicarbonique 

(ac.)281. 
TriméthylcHhylène  5f . 
Triméthylglycocolle  198. 
Triméthylënimine  182. 
TriméthyJènique  (glycol)  178. 
TriQiéthyl-mêthane  42. 

—  phônylammonium      (liy- 
droxyde  de)  331 . 

—  —  (iodure  de)  327 

—  phosphine  116. 

—  —  (dichlorurede)  116 

—  —  (oxyde  de)  116. 

—  —  (sulfure  de)  116. 

—  quinolêiae  455. 

—  succinjque  (acide)  221. 

—  stibine  119. 

—  sulfoniuni  (hydroxyde  de) 

93. 
~    -—  (iodure  de)  93. 

—  vinyiammonium      (IiyJr- 

oxyde  de)  183. 
Trinitraniline  336. 
Trinitrine  187. 
Trinitrobenzène  322. 

—  chloré  324. 
Trinitro-bulyltoluène  324. 

—  Daphlaline  434. 

—  phénol  364. 
Trinitro-triphényl-carbi  noi  1 48 

méthane  418. 

Trioléine  187. 

Triose  275. 
Trioxy-anthraquinones  441. 

—  benzènes  357,  370. 

—  benzoïques    (acides)  402, 

—  benzophénone  416. 

—  cinnamique  (ac.)404. 

—  glutarique  (ac.)  230. 
Trioxy-méthylène  128. 

—  pyridine  457,  460. 

— -  triphénylméthane419,  424 
Tripalmitine  187. 
Triphényl-amine  325,  338. 

—  benzène  410,  412, 

—  carbinol  418. 

—  — carboiiique|ac.)425. 

—  Ruanidine  339. 

—  méthane  409,  418. 

—  —  (bromure  do)  418. 

—  —  carbonique  (ncidc) 
419,  425. 

Bernthsen. 


INDEX. 

Triphônylmcthaue  (colorants 

dérivés  du)  418. 
Triphénylrosaniline  424. 

—  sulfoniques  (ac.|  424, 
Triphénylbulfo-urée  339. 
Tri  qui  non  e  369. 
Triquinoyle  374. 
Trisazoïques  (composés)  351. 
Trisléarine  187. 
Trithio-aldéljyde  127. 

—  carbonique  (acide)  257. 

—  cétone  135. 
Tropéolino  0  352. 
Tropéincs  480. 
Tropidinc  479,  480. 
Tropilidêiio  479,  489. 
Tropine  57,  479,  480. 
Tropinique  (ac.)  479. 
Tropinone  (ac.)  479. 
Tropique  (acido)  401,  479. 
Trypsine  279,  582. 
Types  (théorie  des)  12. 
Tyrosine  399,  499. 

u 

Undécane  35. 
Undécolique  (acide)  159. 
Undécylène  47. 
Undécyléniquo  (acide)  158. 
Undécylique  (acide)  153. 
Uramile  263. 
Uramiques  (acides)  260. 
Urée  242,  252. 

—  (dérivés  acylés  de  V\  254. 

—  (—  alcoylés  de  V)  254. 

—  (dosage  de  V)  253. 

—  (sels  de  1')  254. 
Uréïdes  260. 
Uréthane  252. 
Uriquc  (acide)  205,  264. 


V  :zz  voism. 
Valence  du  soufre  93. 
Valéiianique  (acide)  152. 
Valcrique  (aldéhyde)  130. 
Valéronitrile  104. 
Valéry lène  52. 
Vnnilline  381,  497. 
Vanillique  (alcool)  380. 
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Vanillique  (acide)  402. 
Van't  Hoir  (loi  de)  16. 
Vaseline  46. 
Vératrino  482. 
Véralrique  (acide)  402. 

—  (éther    méthylénique    de 

Tac.)  402. 
Vert  acide  420. 

—  brillant  420. 

—  dediméthylphénylène374. 

—  lumière  423. 

-  malachite  420. 

—  —  nitré420. 

—  méthyle  423. 

—  Victoria  420 
Vcsuvine  352. 
Vin  79. 
Vinasses  77. 
Vinylauiine  113. 
Vinyle  183. 

—  (bromure  de)  68. 

—  (chlorure  de)  58. 

—  (sulfure  de)  94. 
Vinyléthylique  (éther;  89. 
Vinylique  (alcool)  84. 
Violet  acide  423. 

—  cristallisé  423. 

—  de  Lauth  478. 

—  méthylé  423. 
Violurique  (acide)  263. 
Vitelline  500. 
Volémile  190. 
Volume  moléculaire  27. 
Vulcanisation  495. 

w 

Wintergreen  (essence  de)  77, 
398. 


Xanthine  265,  501. 
Xanthogénamidc  257. 
Xanthogénates  257. 
Xanthogénique    (acide)  2:i7. 
Xanlhone  416. 
Xanlhoniquc  (acide)  267. 
Xanthoprotéine  (réaction  de 

la)  499. 
Xanthorhanmine  2ë7.  j 

Xylane  280.        oy  LjOOQ IC 
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Xylëne-diamines  341. 
Xylèoes  300,  301,  313.  314. 

—  carboniques  (acides)  395. 

—  chlorés  318. 

—  dibromés  315.  318. 

—  (dihydro-)317. 

—  (hexahydro-)  316. 

—  sulfoniques    (acides)  357. 
Xylènols  357,  367. 


INDEX. 

Xylidines  325,  340. 
Xylite  189. 

Xylonique  (acide)  204. 
Xyloquinooe  374. 
Xylorcine  369. 
Xyi©se  267. 

Xyîyle  (chlorure  de)  318. 
Xylylène  (bromure  de)  318, 
430. 


Xylylénique  (alcool)  377. 
Xylyliques  (acides)  390,  395. 


Zinc-éthyle  121. 

—  -méthyle  121. 

—  —  (iodiire  de)  121. 
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Le  catalogue  complet  ett  envoyé  franco  tur  demande. 


CHIMIE 


Histoire  de  la  chimie. 

Histoire  de  la  chimie.  I.  Histoire  des  grandes  lois  chimiques.  —  JI.  Histoirefdes 
métalloïdes  et  de  leurs  principaux  composés.  —  111.  Histoire  dos  métaux  et  de  leurs 
principaux  composés.  —  iV.  Histoire  de  la  chimie  organique,  par  H.Jaqmaux.  2  Tolumes 
grand  în-8,  contenant  plus  de  16U0  pagti.., 32  fr. 

Aide-mémoire  du  chimiste. 

Aide-mémoire  du  chimiste.  Chimie  inorganique,  chimie  organique,  docnments  chimi- 
ques, documents  physiques,  documents  miniTalogiques,  v\v.,  et<'.,  par  h.  ^Aotixvx. 
Ibeau  volume  contenant  environ  1000  pages,  avec  ligures  dans  le  texte,  solidement 
relié  en  maroquin 15  fr. 

Vade-Mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques. 

Vade-mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques,  par  le  D'  G.  Lungf,  professeur  de 
chimie  industrielle  à  l'École  Polytechnique  t^dorale  de  Zurich,  traduit  de  railemand  f»ur 
la  2*  édition  par  V.  Hassreidtea  et  Prost,  chimistes-industriels.  1  volume  in-12,  avec 
figures  dans  le  texte,  relié 7  fr.  50 

Traité  de  chimie. 

Traité  de  chimie  avec  la  notation  atomique,  à  l'usage  des  élèves  de  renseignement 
primaire  supérieur,  de  renseignement  secondaire  moderne  et  classique  des  candidats 
aux  écoles  ou  gouvernement  et  aux  élèves  de  ces  écoles,  par  Lons  Si-rrks,  ancien 
élève  de  l'École  polytechnique,  professeur  de  chimie  à  l'école  municipale  supérieure 
Jean-Baptiste  Say.  1  volume  in-8  avec  ligures  dans  le  texte 10  fr. 

On  vend  séparément  : 

Première  partie  :  Métalloïdes 3  fr.  50 
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Druxioiiie  partie  :  Molaux 3  fr.  50 

Troisième  partie  :  Chimie  organique 3  fr.  50 

Chimie  appliquée  à  l'industrie. 

Traité  de  chimie  nppli(|u«>e  à  l'industrie,  par  Adolphe  Renard,  docteur  i*s  sciences, 
professeur  de  chimie  upptiquée  à  l'École  supérieure  des  sciences  de  Rouen.  I  volume 
grand  in-8,  avec  225  figures  dans  le  texle 20  fr. 

Chimie  médicale  et  pharmaceutique. 

Traité  de  chimie  minérale,  médicale  et  pharmaceutique,  par  le  D'  R.  Hlglet,  profes" 
seur  de  chimie  et  de  toxicologie  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Clermonl" 
Perrand,  pharmacien  en  chefdes  hospices,  inspecteur  des  pharmacies,  ex-interne  lauréat 
des  hôpitaux  de  Paris.  2«  édition.  I  volume  grand  in-8  de  plus  de  1000  pages,  avec  427 
figures  dans  le  texte 15  fr. 

Cours  élémentaire  de  chimie. 

Cours  élémentaire  de  chimie  professé  a  la  Faculté  des  sciences  de  Paris  pour  les 
candidats  au  certificat  d'études  puysicfues,  chimiques  et  naturelles  (P.C.N).parA.JoA>Ms. 

I  volume  in-8.  avec  figures  dans  le  texte  relié. 10  fr. 

On  vend  séparément  : 

Première  partie  :  Généralités,  mécanique  chimique,  métalloïdes 3  fr.  50 

Deuxième  partie  :  .Métaux 1  fr.  50 

Troisième  partie  :  Cliiniie,organi((ue 3  fr.  50 

Quîitrième  partie  :  Chimie  analytique 1  fr.  50 

Analyse  chimique. 

Traité  d'analyse  chimique  des  substances  commerciales,  minérales  et  organiques, 
par  R.  Jao.naux.  2«  édition,  i  volume  grand  in-8  avec  figures  dans  le  texte.  Relié.  :^0  fr. 

Manipulations  chimiques. 

Manipulationschimiques  qualitatives  et  quantitatives  préparatoires  a  réludesystémati- 
(juede  l'analyse,  par  L.  L.  de  Ko.m.nck,  ingénieur  honoraire  des  mines,  professeur  à  l'Uni- 
versité de  Liège,  I  volume  in-i2,  avec  ligures  dans  le  texte 2  Ir.  ,"»0 

Dictionnaire  d'analyse. 

Dictionnaire  d'analyse  des  substances  organiques,  induslriellos  et  commerciales,  par 
Adolphe  Renahd,  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'école  supérieure  des 
sciences  de  Rouen.  1  volume  in-12,  avec  figures  dans  le  texte  relié iO  fr. 

Analyse  de  l'eau. 

Guide  pratique  pour  l'analyse  de  l'eau.  Analyse  chimique,  micrographique  et  bac- 
tériologique, par  le  D'  W.  Ôhlmulleh,  professeur  d'hvgiène  à  l'Université  de  Berlin, 
traduit  d'après  la  2*  édition  allemande,  par  le  D'  L.  Gautier.  1  volume  in-8,  avec  77 
figures  dans  le  texte  et  une  planche,  relie 10  fr. 

Méthodes  de  travail  pour  le  laboratoire. 

Méthodes  de  travail  pour  les  laboratoires  de  cbimie  organique,  par  le  D'  LassarCohn. 
professeur  de  cbimie  à  l'université  de  Kœnigsberg,  traduit  de  l'allemand  par  E.  Ac- 
KERMANN,  iugénieur  civil  des  mines,!  volume  in-12  avec  figures  dans  texte,  relié  7  fr.  50 

Industries  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique. 

Manuel  de  chimie  analytique  appliquée  aux  industries  du  zinc  ut  de  l'acide  sulfuriqu- 
par  Elo.  Prost,  chef  des  travaux  et  répétiteur  du  cours  de  chimie  analytique  à  l'Uni- 
versité de  Liège,  et  V.  Hassreidter,  chimiste-industriel.  I  volume  grand  in-8  avec  figu- 
res dans  le  texte 7  fr.  50 

Docimasie. 

Dociniasie.  Traité  d'analyse  des  substances  minérales,  i)ar  Rivox,  ingénieur  en  vUel 
des  mines,  professeur  de  docimasie  à  l'école  des  mines  de  Paris.  2«  édition.  5  volumes 
grand  in-8 50  fr. 

Guide  du  chimiste  métallurgiste  et  de  l'essayeur. 

Guide  pratique  du  tliiniiste  métallurgiste  el  de  l*«'ssaycur,  par  Cami'RRdon  chimiste 
ini*liilliir;^isti',  j'ssiytîur  de  commerce  et  dire»-teur  du  Laboratoire  d'analyses  métalhir- 
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giques  et  industrielles  de  Saint-Nazaire,  prôcrdô  d'une  prôface  de  M.  P.  Mahleh,  ingo- 
nieur  civil  des  mines.  Ouvrage  honoré  d'un  prix  do  la  Société  d'encoiiragemont  pour 
l'industrie  nationale.  I  volume  grand  in-8.  avec  de  nombreuses  ligures  dans  le  texte, 
relié.  30  fr. 

Dosage  du  soufre. 

Dosage  du  soufre  dans  les  produits  de  la  sidérurgie,  par  L.  Campredon,  chimiste 
métallurgiste.  1  volume  grand  in-8 7  fr.  50 

Essais  au  chalumeau. 

Instructions  pratiques  concernant  la  conduite  des  essais  qualitatifs  et  quantitatifs 
au  chalumeau,  à  l'usage  des  prospecteurs,  mineurs,  essayeurs,  etc.,  par  E.  L.  Fletcher, 
traduites  et  interprétées  avec  l'autorisation  de  l'auteur,  par  E.  Mori>jkau,  ingénieur 
civil  des  miues.  I  volume  in-12,  format  de  poche,  relié " 6  fr. 

Eaux  minérales  de  la  France. 

Les  eaux  minérales  de  la  France,  Etudes  chimitjues  et  géologiques  entreprises  con- 
formément au  vœu  émis  par  l'Acailémiu  do  mé(lccino.  sous  les  auspices  du  Comité 
consultatif  d'hygiène  publique  de  France,  par  E.  Ja(:^)uot.  inspecteur  général  des  mines, 
membre  du  Comité  d  hygiène,  et  Willm,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 
do  Lille.  I  volume  grand  in-8,  avec  21  figures  dans  le  texte  et  une  carte 20  fr. 

Exercice  d'èlectrochimie. 

Exercice  d'élestrochimie,  par  Félix  ÛEttel,  traduits  de  railcmand  par  G.  Dvciiesxe 
et  précédés  d'une  préface  de  Jeax  Krutwio,  professeur  à.  l'Université  de  Liège,  l  bro- 
chure grand  in-8,  avec  figures  dans  le  texte ;. .    2  fr.  50 

Combustions  spontanées. 

Étude  scientifique  ot  juridique  sur  les  combustions  spontanées  réelles  ou  supposées, 
spécialement  au  cours  do  transports  par  chemins  de  fer  ou  maritimes,  par  E.  Tarariès  de 
GrRANDKAKi.NKK.  mombro  de  la  Société  chimique  de  Paris  et  de  la  Société  géologique  de 
France,  avocat,  sous-chef  du  contentieux  ù  la  Compagnie  dos  chemins  de  fer  de  l'Ouest. 
1  volume  grand  in-8 7  fr^  50 

Matières  colorantes  artificielles. 

Traité  pratique  des  matières  colorantes  artificiidlos  dérivées  du  goudron  de  houille, 
par  A.-M.  Villon,  ingénieur  chimiste.  I  voinrue  grand  in-S,  avec  fi'^urcs  dans  le 
texte.  20  fr. 

Matières  colorantes. 

Traité  des  maticros  colorantes,  du  blanchiment  et  de  la  teinture  du  coton,  suivi  du 
dégommage  et  de  la  teinture  de  la  ramie  ou  china-grass,  par  Adolphe  Renard,  docteur 
és-scieoces  physiques,  professeur  de  chimie  à  l'École  supérieure  d'industrie  de  Rouen. 
1  volume  in-8,  avec  figures  dans  le  texte  et  un  album  de  83  échantillons 20  fr. 

Teinture  des  soies. 

Traité  de  la  teinture  des  soies,  précédé  do  l'histoire  chimi(fuo  de  la  soie  et  de  Thia- 
toire  de  la  teinture  de  la  soie,  par  Marius  Moyret.  I  volume  in  8 20  fr. 

Traité  de  la  Teinture  et  de  l'Impression. 

Traité  de  la  teinture  et  de  l'impression  des  matières  colorantes  artificielles,  par 
J.  Dépierrk  3  volumes  in-8,  reliés lit  fr. 

On  vend  teparément  : 

Première  partie  :  Les  couleurs  d'aniline.  1  volume  grand  in-8*  contenant  221  échan- 
tillons, tant  imprimC's  aue  teints,  sur  soie,  laine,  coton,  cuir,  et  12  tableaux,  dont  6  avec 
indication  en  couleur  des  réactions  caraotérictiques,  relié .33  fr. 

Troisième  partie  :  Le  noir  d'aniline,  l'indii^o  naturel,  l'indigo  artificiel,  impression 
sur  laine.  1  volume  grand  in-8»  contenant  176  échantillons,  dO  planches  hors  texte.  51 
figures  et  1  carte,  relie 35  fr. 

Le  Tome  II  est  épuisé. 

Apprêts  des  tissus  de  coton. 

Traité  des  appréis  et  spécialement  des  tissus  de  coton,  blancs,  teints  et  inïFVtTnp^vlî^T^ 
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J.  Djspibrre.  1  volume  grand  in-8^  avec  2â3i^ra\rai*(39  d  ins  le  text<),  33  planches    et  431 
échantillons.  Relié 40  fr. 

La  Garance. 

Dictionnaire  bibliographique  de  la  garance  par  Clouet  et  Dépierre.  1  volume  grand 
in-8» 10  fr. 

Fixage  des  couleurs. 

Traité  du  fixage  des  couleurs  par  la  vapeur,  par  Joseph  Dêpierre.  1  volume  grand 
in-8,  avec  10  planches 10    fr. 

Impression  et  teinture. 

L'impression  et  la  teinture  des  tissus  à  l'Rxposition  universelle  do  1878.  Rapport  pré- 
senté  à  la  Société   induslriolle   de   Rouen,    piir  Joseph   Dêpierre.   1    brochure  grand 
.    in-8» 3  fr.  50 

Dégraissage.  —  Blanciiiment. 

Traité  pratique  du  dégraissngeetdu  blanchiment  des  tissus,  des  toiles,  des  échevcaux, 
delà  flotte,  etc.,  ainsi  que  du  nettoyage  et  du  détachajço  des  vêtements  et  des  tentures, 
par  A.  GiLLET.  1  volume  in-8",  avec  gravures  dans  le  texte 5  fr. 

Machines  à  laver. 

Monographie  des  macliines  à  laver  employées  dans  le  blanchiment,  la  teinture  des 
fils,  écheveaux,  chaînes,  bobines,  le  blanchiment  et  la  fabrication  des  toiles  peintes,  par 
Joseph  Dêpierre.  1  volume  grand  in-8,  et  atlas  de  7  planches 12  fr.  50 

Epuration  des  eaux. 

Traité  de  Tépuration  des  eaux  miturelles  et  industrielles  ;  analyse  cl  essais  des  eaux, 
inconvénients  de  l'impureté  des  eaux,  exjimen  des  procédés  physiques  employés  à  Têpu- 
ration  des  eaux,  épuration  ou  correction  chimique,  systèmes*  mixU's,  corrections  des 
eaux  dans  les  chaudières,  description  et  ex<imen  critique  <les  appareils,  épuration 
des  eaux  résiduelles,  par  Delhotel.  1  volume  grand  in-8,  avec  147  figures  dans  le  texte, 
relié 15  fr. 

Epuration  des  eaux. 

N.  B.  —  Les  études  suivantes  ont  paru  dans  le  PorUfeuille  det  machines  et  se  vendent 
avec  la  livraison  qui  les  renferme  au  prix  do  2  fr.  la  livraison. 

Appareil  d'épuration  et  de  filtration  des  eaux,  système  l^ullen.  Livraison  de  décembre 
1890 : 2  fr. 

Note  sur  la  filtratidn  mécanique  par  tissus:  filtres  Lozo  et  Helaers,  Breitfeld-Danek, 
Rolikowski,  Muller,  Bontemps,  IMiilippe,  avec  1  planche.  Livraison  de  juin  1891.    2  fr. 

Epuration  des  eaux  destinées  à.  1  alimentation  des  chaudières  à  vapeur.  Livraison 
d'août  1893 2  fr. 

Traitement  des  eaux  par  la  chaux  avec  1  planche.  Livraison  de  mai  1894 2  fr. 

Réchauffeur-épuratour  d'eau,  système  Ghevallet.  Livraison  de  juillet  1894....     2  fr. 

Epurateur  d'eau  d'alimentation,  système  Durand  et  G*«,  avec  1  planche.  Livraison 
de  décembre  1894 2  fr. 

Note  sur  l'épuraleur  Chapsal,  pour  chaudière,  {livraison   d'avril  1895 2  fr. 

Le  filtrage  dans  l'épuration  chimique  des  eaux.  Livraison  de  mai  1895  des  Annales 
de  la   Consiruelion 2  fr. 

La  purillcation  des  eaux  au  point  de  vue  bactériologique.  Livraison  d'octobre  1897 
des  Annales  de  la  Conslrueti07i 2  fr. 

Eaux  d'alimentation  de  Toulouse. 

Les  eaux  d'alimentation  de  la  ville  do  Toulouse.  Leur  histoire,  leur  rôle  au  point  de 
vue  hygiénique  ;  contribution  à  l'étude  des  filtres  naturels,  par  le  D'  Henri  Mandoul, 
préparateur  a  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse.  1  v^olume  grand  in-8,  avec  2  plan- 
ches      7  fr. 

Les  eaux  potables. 

Les  eaux  potables  et  leur  rôle  hygiénique  dans  le  département  de  Meurthe-et-Moselle, 
par  le  IV  Kn.  Imbeaux,  ingénieur  des  ponts  et  chaussé«^s,  directeur  du  Service  munici- 
pal de  Nancy.  1  volume  grand  in-8  et  1  atlas  in-4  contenant  9  tabWaux  et  12  planches.  20  fr. 
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Fabrication  du  gaz. 

Traité  théorique  et  pratique  de  la  fabricnlioQ  du  gaz  et  de  ses  divers  emplois,  à 
l*usage  des  ingouieurs,  diructeurs  et  coiistruo tours  d'usines  à  gaz.  par  Edmond  Bdrias, 
ingénieur  des  arts  et  inanufactureâ,  directeur  d'usines  à  gaz.  1  volume  in-8,  avec  figu- 
res dans  le  texte,  relié 25  fr. 

Fabrication  du  gaz. 

N.  B.  —  Les  études  suivantes  ont  paru  dans  le  Portefeuille  des  maekinet  et  se  vendent 
avec  la  livraison  (fiii  les  renferme  au  prix  de  2  fr.  la  livraison. 

Usine  à  gaz  il'huile  pour  l'éclaipage  des  wagons,  en  Allemagne,  avec  1  pi.  Livraison 

de  février  1881 2  fr . 

Appareil  automatique  Bon,  pour  la  fabrication  de  l'acétylène.  Livraison  de  septembre 
1896 2  fr. 

Procédés  d'enrichissement  du  gaz  d'éclairage,  avec  1  planche.  Livraison  de  septembre 
4897 2  fr. 

L'éclairage  à  Paris. 

L'éclairage  k  Paris.  Etude  technique  des  divers  modes  d'éclairage  employés  à  Paris 
sur  la  voie  publique,  dans  les  promenades  et  jardins,  dans  les  monuments,  les  gares, 
les  théâtres,  lesarp.inds  magasins,  etc.,  et  dans  les  maisons  particulières.  —  Gaz,  élec- 
tricité, pélroln,  huile,  elc  ,  u>jines  ol  stations  centrales,  canalisation  et  appareil  d'éclai- 
rage; organisition  administrative  et  commerciale,  rapports  des  Compagnies  avec  la 
ville  ;  traités  et  conventions;  calcul  de  Técla  ire  ment  des  voies  publiciues  ;  prix  de 
revient,  par  Henri  Maréghvl,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées  et  du  service  munici- 
pal de  la  ville  de  Paris,  l  vol.  grand  in-8,  avec  221  figures  dans  le  texte,  relié.  '  20  fr. 

Glènérateur  à  gaz. 

Générateur  à  gaz,  système  Dowson,  pour  la  fabrication  d'un  gaz  propre  au  chauffage 
et  à  l'emploi  dans  les*^  moteurs  à  gaz  et  plus  économique  que  le  gaz  d'éclairage,  avec 
1  planche.  Ce  mémoire  a  paru  dans  la  livraison  de  janvier  1882  du  Portefeuille  des 
machines.  Prix  de  la  livraison 2  fr. 

Distribution  du  gaz. 

Calcul  des  conduites  de  distribution  du  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage,  par  D.  Mon- 
«iKR.  1  volume  in-4 10  fr. 

Fabrication  des  cuirs. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  des  cuirs  et  du  travail  des  peaux.  Tannage,  corroyage, 
hongroyage,  mé«j^isscrip,  charnoist^rie,  purcheminerie,  cuirs  vernis,  maroquins,  fourru- 
res, courroies,  stillos.  équipements  militaires,  harnais,  théorie  du  Unnage,  statistique 
des  cuirs  et  des  peaux,  par  Villon.  1  volume  grand  in-8,  contenant  128  figures  dans 
le  texte 18  fr. 

Appareils  de  séchage. 

N.  B.  —  Les  éUides  ci-dessous  ont  paru  dans  le  Portefeuille  des  Machines^  et  se  ven- 
dent avec  la  livraison  qui  les  renferme  au  prix  de  2  francs  la  livraison. 

Pressu  cvlindrivjuuà  sécher  instantanément  la  tannée,  avec  1  planche.  Livraison  d'oc- 
tobre 1877" 2  fr. 

Appareils  de  séchage  système  Slôrmer,  système  Coignel  et  système  Mongin,  avec 
1  planche.  Livraison  (le  décembre  1883 *. 2  fr. 

Emplois  chimiques  du  bois. 

Des  emplois  chimiques  du  bois  dans  les  arts  et  l'industrie.  Du  bois  considéré  comme 
comhu^libIc,  carbonat»!  de  potasse,  charbon  de  bois  ordinaire,  charbon  de  bois  pour 
poudre,  bois  torréfié  ou  charbon  roux,  cliarhon  moulé,  dit  charbon  de  Paris,  goudron 
el  ses  dérivés,  essenc»;  de  téréhcnlhino  et  ses  dérivés,  esprit  de  bois  et  ses  dérivés, 
acide  pyroiigui'ux  el  s»-;  dérivés,  miz  d'éclairage  au  bois,  tannin  (extraits  tannicjues  pour 
tannerie  el  teinlni(^).  cellulose  (pâte  cliimicjue  et  pâle  mécani«(ue  de  bois  pour  papier), 
glueose  (pour  alcool-,  aeide  oxalique,  par  G.  Pi:nr,  ingénieur,  ancien  élève  de  l'Ecole 
nationale  forestière.  1  volume  grand  in-8  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte.    15  fr. 

Conservation  des  bois  et  des  substances  alimentaires. 

Traité  de  la  conservation  des  bois,  des  substances  alimentaires  et  des  diverses 
matières  organiques,  par  Pauleï.  1  volume  grand  in-8 ^^ ...    9  fr. 
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Traité  de  Savonnerie. 

Traité  pratique  de  savonnerie.  Matière  premières,  matériel,  procédés  de  fabrication 
de  savons  de  toute  nature,  par  I'Jdouard  Moride  ingénieur  cliimiste.  Ouvrnge  couronné, 
pnr  1m  Société  industrielle  (lu  Nord  de  la  Franco.  2*  édition  complètement  remaniée, 
1  volume  grand  in-8  avec  il'i  ligures  dans  le  texte,  relié 46  fr. 

Annuaire  de  la  Savonnerie  et  de  la  Parfumerie. 

Annuaire  de  la  savonnerie  et  delà  parfumerie  comprenant  les  documents  scientifiuesq 
et  pratiques  intéressant  la  savonnerie  et  la  parfumerie,  et  les  adresses  des  savonniers, 
des  parfumeurs  et  des  fournisseurs  de  matières  premières  et  de  matériel,  publié  sons 
la  direction  de  Edouard  Moride.  2«  année,  1893-94,  4  volume  grand  in-8,  relié..     8  fr. 

Brasserie. 

Traité  complet  théorique  et  pratique  de  la  fabrication  de  la  bière  et  du  malt,  com- 
prenant la  description  de  tous  les  procédés,  machines  et  appareils  les  plus  récents,  suivi 
du  texte  de  la  législation  fiscale  régissant  la  brasserie  dans  divers  pays,  par  J.  Gartuy- 
vEi-s  et  Charles  Stammer.  1  volume  grand  in-8,  avec  150  gravures  sur  bois 20  fr. 

Aide- mémoire  de  sucrerie. 

Aide-mémoire  de  sucrerie.  Renseignements  chimiques,  renseignements  techniques, 
renseignements  agricoles,  par  D.  Sidersky,  ingéniciir-rliimistc,  conseil  technique  de 
sucrerie  et  de  distillerie.  1  volume  in  12,  avec  de  nombreux  tableaux,  relié 10  fr. 

Sucrerie. 

L'industiie  sucrière  à  l'exposition  agricole  et  forestière  de  Vienne,  en  1889,  avec  2 
planches.  Ce  mémoire  a  paru  dans  les  livraisons  de  février  et  mars  1892  du  Portefeuille 
des  machines.  Prix  de  ces  2  livraisons 4  fr. 

Corps  gras. 

Ck)rps  gras.  Huiles,  graisses,  beurres,  cires,  par  A.  Renard.  1  volume  in-8...     6  fr. 

Vernis  et  huiles  siccatives. 

Vernis  et  huiles  siccatives.  Vernis  volatils  et  vernis  gras  ;  matières  premières,  résines, 
dissolvants,  colorants;  huiles  siccatives,  propriétés  et  applications;  travail  des  huiles 
à  chaud  ut  à  froid,  fabrication,  emplois,  essais  des  différents  vernis,  par  Acii.  Livache, 
ingénieur  civil  des  mines.  1  volume  in-12,  avec  ligures  dans  le  texte,  relié...     10    fr. 

Fabrication  de  l'huile. 

Nouvelle  mnchine  pour  la  fabrication  de  Thuile.  construite  par  les  ateliers  Krœbers 
à  Hambourg,  avec  1  planche.  Ce  mémoire  a  paru  dans  la  livraison  de  novembre  1898  du 
PorlefeuiHe  des  machines.  Prix  de  la  livraison 2  fr. 

Fabrication  du  papier. 

N.  B.  —  Les  études  suivantes  ont  paru  dans  le  Portefeuille  des  machines  et  se  vendent 
avec  la  livraison  qui  les  renferme  au  prix  de  2  fr,  la  livraison. 

Installation  d'une  usine  pour  la  fabrication  de  la  pâte  de  bois  pour  papeteries,  avec 
1  planche.  Livraison  d'octobre  4877 2  fr. 

Machine  à  fabriquer  le  papier  à  la  forme,  avec  1  planche.  Livraison  de  décembre 
1885 ; 2  fr. 

Fabrication  de  la  cellulose. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  de  la  cellulose,  à  Tusage  des  directeurs  techniques 
et  commerciaux  des  fabriques  de  papier  et  de  cellulose,  des  chefs  d'atelier  et  des  écoles 
professionnelles,  par  Max.  Schubert,  directeur  d'usine,  traduit  de  l'alleniand  avec  notes 
et  additions,  par  E.  Bibas,  ancien  élève  de  TEcolo  Polytechnique,  sous-directeur  de  la 
Société  des  Papeteries  du  Marais  et  de  Sainte-Marie.  1  vol.  in-12  avec  de  nombreuse, 
figures  dans  le  texte.  Relié 10  frs 

Salines. 

Appareils  d'évaporation  économique,  système  Piccard,  de  la  saline  de  Salies-du-Salat 
avec  3  planches.  Ce  mémoire  a  paru  dans  les  livraisons. d'avril  et  mai  1885  du  Porte^ 
feuille  des  machines.  Prix  de  ces  deux  livraisons 4  fr. 
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L*Institut  de  Chimie  de  l'Université  de  Liège. 

L'iQstilut  de  chimie  générale  de  l'CInivcrsitè  de  Liège  ;  doRcriplion  de  rédifice  et  de 
SCS  inslallntions  spéciales,  par  \V.  Spiiixj,  membre  de  l'Académie  de  Belgique,  profes- 
seiirde  chimie gèni>rii le.  1  volume  in-l.avec  15  ligures  dans  le  texte  etS  planches.    C  fr. 


ÉLECTRICITÉ 


Traité  d'électricité  et  de  magnétisme. 

Traité  d'électricité  et  de  magnétisme.  Théorie  et  applications,  instruments  et  métho- 
des de  mesure  électrique.  Cours  professé  ô.  l'école  supérieure  de  télégraphie,  par  A. 
Vaschy,  ingénieur  des  télégraphes,  examinateur  d'entrée  à  l'école  Polytechnique,  z  volu- 
mes grand  in-8  avec  de  nombreuses  (igures  dans  le  terte 25  fr. 

Théorie  de  l'électricité. 

Théorie  de  l'électricité.  Exposé  di'S  phénomènes  électriques  et  magnétiques  fondé 
uniquement  sur  l'expérience  et  le  raisonnement,  par  A.  Vaschy,  ingénieur  des  télégra- 
phes, examinateur  d'admission  à.  l'école  Polythechniquc.  1  volume  grand  in-8^  avec 
74  figures  dans  le  texte,  relié 20  fr. 

Traité  pratique  d'électricité. 

Traité  pratique  d'électricité  à  l'usaga  des  ingénieurs  et  constructeurs.  Théorie  méca- 
nique du  magnétisme  et  de  l'électricilé.  mesures  électriques  piles,  accumulateurs  et 
machines  électrostatiques,  machines  dynamo-électriques  génératrices,  transport,  dis- 
tribution et  transformation  de  l'énergie  électrique,  utilisation  de  l'énergie  électrique  par 
Fklix  Lucas,  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  administrateur  des  chemins  de  fer 
de  l'État.  1  volume  grand  in-8"  avec  278  figures  dans  le  texte 15  fr. 

Électricité  industrielle. 

Traité  d'électricité  industrielle,  théorique  et  pratique,  par  Marcel  Drprez,  membre  de 
rinstitut,  professeur  d'électricité  industrielle  au  Conservatoire  national  des  arts  et  métiers, 
professeur  suppléant  au  Gollc;;o  de  Frnnce.  2  volumes  grand  in-8^  avec  de  nombreuses 
ligures  dans  le  texte,  paraissant  en  4  fascicules.  Prix  de  souscription  à  l'ouvrage  com- 
plet    40  fr. 

Cha(|uc  fascicule  se  vend  séparément 12  fr. 

Électricité  industrielle. 

Traité  pratique  d'électricité  iniluslriulle.  Unités  et  mesures  ;  piles  et  machines  électri- 
ques ;  éclairage  électrique  ;  transmission  électrique  de  l'ènorgie  :  galvanoplastie  et  élec- 
Iro-métiillurgie  ;  téléphonie,  par  E.  Cauiat  et  L.  Dubost.  5c  édition,  i  volume  grand  in-8  . 
avec  277  gravures  dans  le  texte,  relié 16  fr.  -50 

Manuel  pratique  de  l'électricien. 

Manuel  pratique  do  rélcctricien.  Guide  pour  le  montage  etTenlretien  des  installations 
électriques,  par  E.  Gvdiat.  .V  édition.  1  volume  in-12  avec  243  ligures  dans  le  texte 
re  l  i  é 7  f r .  50 

Aide-mémoire  de  poche  de  l'électricien. 

Aide-mémoire  de  poche  de  l'électricien  ;  guide  pratique  à  l'usage  des  ingénieurs, 
mont-jurs,  amateurs  électriciens,  etc..  par  Pu.  Picard  et  A.  David,  ingénieurs  des  arts 
et  manufactures.  1  petit  volume,  format  oblong  de  0",125  X  0",08  relié  en  maroquin, 
tranches  dorées 5  fr. 

Contrôle  des  installations  électriques. 

Contrôle  des  installations  électriques  au  point  de  vue  de  la  sécurité.  Le  courant*éleo- 
trique,  production  et  distribution  de  l'énergie,  mesures,  effets  dangeureux  des  cou- 
•  rants,  contrôle  à  l'usine,  contrôle  du  réseau  des  intallations  intérieures  et  des  installa- 
tions spéciales,  résultats  d'exploitation,  règlements  français  et  étrangers,  par  A.  Mo.\- 
MERyiK  ;  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  ancien  ingénieur  dos  services  de  la 
première  section  des  travaux  de  Paris  et  du  secteur  municipal  d'électricité,  précédé 
d'une  préface  de  M.  Hippoi.ite  Fontaink,  président  honoraire  de  la  chambre  syndicale 
dos  électriciens.  1  volume  in-8^  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte,  relié.    10  fr.^ 
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L'Électricité  dans  l'industrie. 

L'Electricilo  tlans  Tinduslrie.  Rapport  proscnti*  à  l'Association  dos  anciens  éli>ves  de, 
écoles  suporieures  de  commerce  et  d'indiislrie  de  Uouon,  par  Kaoul  Lemdine,  ingénieurs 
i  volume  in-8  avec  de  nombreuses  gravures  dans  le  texte 6  fr. 

L'Année  électrique. 

L'Année  électriffue,  ou  Kxposé  annuel  des  travaux  sciPiilili.pies,  des  inventions  et  des 
principales  applications  de  rèlcM-lricité  .i  l'Industrie  aux  arts,  par  Pu.  Delahaye.  8  volu- 
mes in-liî^l88J  à  1892)  ;  Prix  de  chaque  volume 3  fr.  50 

Plie  électrique. 

Traité  élémentaire  de  la  pile  électrique,  pir  Ai.fkkd  Niauuet,  3*'  édition  revue  par  Hip- 
POLYTK  Fontaine  et  suivie  d'une  noticesur  les  ac<'uinulateurs,  par  E.  IIosfitaliku,  1  volu- 
me grand  in-8%  avec  gravures  dans  le  texte 7  fr.  50 

Électrolyse. 

Électrolyse  ;  renseignements  pratiques  sur  le  nickelage,  le  cuivrage,  la  dorure,  l'ar- 
genture, l'affinage  des  mélaux  et  le  trail«'iiient  des  minerais  au  nniyen  <ie  réleclricité, 
par  HiHi'OLYTE  Ft)MAiNE.  là'  éditiou.  1  volume  grand  in  S**,  avec  gravures  dans  le  loxle, 
relié 15  ir. 


^M  '  Électrolyse. 


Étude  sur  le  raffinage  clectrolytiquc  du  cuivre  noir,  parlluooN.  1  brocliure  grand 
in-8 i  fr.  50 

Machines  dynamo-électriques. 

Traité  théoricfue  et  pratiques  des  machine,  dynamo-électriques,  par  R.  V.  Picou, 
ingénieur  des  arts  et  manufactures.  1  volume  grand  111-8®,  avec  198  figures  dans  le  texte 

12  fr.  50 

Machines  dynamo-électriques. 

Traité  théorique  et  pratique  des  machines  dynamo-électriques,  par  Sn.vANus  Thomp- 
son, traduit  par  E.  Boistel,  i«  édition.  1  volume  grand  in-8",  avec  gravures  dans  le 
texte.  Epuisé.  Une  nouvelle  édition  es^  en  préparalion. 

Machines  dynamo-électriques. 

La  machine  dynamo-électri(|ue,  par  Fhœlicii.  traduit  de  l'allemand  par  R.  Boistel.  i 
volume  grand  in-S",  avec  ii2  figures  «laus  le  texte 10  fr. 

Machines  dynamo-électriques. 

Dynamo-volant,  système  Patin  (120.000  watts),  accouplée  sur  un  moteur  Boyer,  avec 
2  planches.  Ce  mémoire  a  paru  dans  la  livraison  d'août  1893  du  /*orte feuille  des  machi- 
nes. Prix  de  la  livraison 2  fr. 

Constructions  électro-mécaniques . 

Constructions  électro-mécaniques  ;  recueil  d'exemples  de  construction  et  de  calculs 
de  machines  dynatuos  et  appareils  éloctriqufs  inluslrifls,  par  Gismur  Kajm»,  traduit  de 
l'allemand  par  A.  0.  Dibsky  et  P.  Gnivin/r,  ingénieurs  éhjctrurieiis.  1  volume  in-4**,  avec 
5i  figures  dans  le  texte  et  25  planches,  relié.. 30  fr. 

Éclairage  électrique. 

Eclairage   à  l'électricité.  Renseij^'nements  pratiipus,  par  IIn»p()LYTK  Fontaine.  3e  édi- 
tion enfiéremcînt  refondue.  1  volume  grand  in-8'\  avec  figures  dans  \o  texte. 
Epuisé.  Une  nouvelle  édition  esl  en  préparntion. 

Éclairage  électrique. 

Eclairage  électrique  de  l'Exposition  universelle  de  1889.  Monographie  des  travaux 
exécutés  par  le  syndicat  international  «les  électtriciens.  par  IhepoLviF.  Fc»ntaine.  1  vo- 
lume in-4^  avec  29"])lanches  tirées  à  part  et  32  gravures  dans  le  texte,  relié 25  fr. 

Eclairage  électrique. 

Manuel  pratique  d'éclairage  électrique  pour  installations  particuliôre»r>maison8îd*ha- 
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bitation,  usines,  salles  de  réunion,  etc.,  par  Emilk  Cahen,  ingénieur  des  ateliers  de  con- 
struction dos  manufactures  de  l'Etat.  2»  édition.  1  vol.  in-l2  avec  de  nombreuses  figu- 
res dans  le  texte.  Prix  relié 7  fr.  50 

Eclairage  électrique. 

N,  B.  —  Les  mémoires  ci-Iessous  ont  paru  dans  1»î  PorlefmiKe  des  machines  et  se 
vendent,  avec  la  nu^me  livraison  qui  les  renferme,  au  prix  do  2  fr.  la  livraison. 

Locomobile  électrique  de  Gramme  destinée  à  l'éclairage  à  distance  pour  la  défense 
des  places,  avec  1  planche.  Livraison  de  juillet  1878 2  fr. 

Eclairage  électrique  «le  la  Gran  Plaza  de  Toros  du  Bois'  de  Boulogne  à  Paris,  avec 
1  planche.  Livraison  de  mars  1891 2  fr. 

Usine  municipale  d'électricité  des  Halles  centrales  îi  Paris,  avec  3  planches.  Livraison 
de  Juillet  et  d'août  l«9l 4  fr. 

Eclairaf^e  éicctriquede  Siiint-Pancras,  station  de  Regenl'sPark,  à  Londres, avec  i  plan- 
che. Livraison  de  septembre  1 89i 2  fr. 

Eclairage  électrique  de  l'avenue  de  l'Opéra.  Livraison  de  février  1897 2  fr. 

L'éclairage  électrique  des  voitures  et  des  fourgons  du  chemin  de  fer  du  Nord.  Livraison 
de  mai  1898 2  fr. 

Eclairage  électrique. 

Etude  pratique  sur  l'éclairagi?  éleclrique  des  gares  de  chemins  de  fer.  ports,  usines, 
chantiers  et  établissements  incfustriets  par  Gkoiu;ks  Dumont,  avec  la  collaboration  de 
Gl'stavk  Baig.mï-jihs,  1  vol.  gr.  ln-8  avec  deux  planches 5  fr. 

Électricité. 

Manuel  élénientaire  d'électricité,  par  Flemi?ig  Je:(kiw,  professeur  à  l'Université  d'Edim' 
bourg  ;  traduit  de  l'anglais  par  N.  dk  Tkdksgo.  1  volume  in-12,  avec  32  gravures.    2  fr- 

Courants  polyphasés. 

Courants  polyphasés  et  allemo-moteurs.  Théorie,  construction,  mode  de  fonction- 
nement et  (juaiiiés  des  générateurs  et  des  moteurs  à  courants  alternatifs  et  polypha- 
sés, transforiiiii leurs  polyphasés  et  mesure  de  la  puissance  dans  les  systèmes  polypha- 
sés, par  SiLVANLs  p.  riioMPsuN,  directeur  du  collège  teehni(ine  de  Finsburv,  à  Londres, 
traduction  par  E.  Boistkl,  ingénieur-expert  près  le  tribunal  de  la  Seine,  1  vol.  gr.  in- 
8^  avec  figures  dans  le  texte,  relié. 

Epuisé.  Une  nouvelle  édition  est  en  préparation. 

Courants  triphasés. 

Applications  et  avantages  des  machinps  électriques  à  courants  triphasés.  Ce  mémoire 
a  paru  dans  la  livraison  de  décembre  1895  du  Portefeuille  des  machines.  Prix  de  la  livrai- 
son       2  fr. 

Courants  alternatifs  d'électricité. 

Les  courants  alternatifs  d'électricité,  par  T.  H.  Blakksi.ky,  professeur  au  Royal  Naval 
Collè^'e  de  Greenwich,  traduit  de  la  3«  édition  anglaise  et  augmenté  d'un  appendice, 
par  W.  C.  Recu.mkwski.  1  volume  in-12  avec  figures  dans  le  texte,  relié. 7  fr.  50 

Transformateurs. 

Les  transformati'ura  à  courants  alternatifs  simples  et  polyphasés.  Théorie,  construc- 
tion, applications,  par  Gisbkrt  Kapp,  traduit  de  l'allemand  par  A.  0.  Dlbsky  et  G.  Chk- 
NKT,  ingénieurs  électriciens.  1  volume  in-8",  avec  132  figures  dans  le  texte,  relié.    12  fr. 

Courant  électrique  différentiel. 

Le  courant  électrique  dilTérentiel,  par  Emile  Mangox.  1  brochure  grand  in-8®,  avec 
figures  dans  le  texte 2  fr.  50 

Problèmes  sur  l'électricité. 

Problèmes  sur  l'électricité.  Recueil  gradué  comprenant  toutes  les  parties  de  la  science 
électrique,  par  le  D»"  Robiht  Wfjïkr  professeur  à  l'Académie  de  Neuchàtel.  2«  édition.  1 
volume  in-12,  avec  figures  dans  le  texte 6  fr. 

Installations  électriques.  Mesures  de  précaution. 

lustaiiations  électriques  d'éclairage  et  de  transport  d*ènergicL  Commentaires  sur  les 
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mesures  de  précaution  prescrites  par  rUnioo  des  Compagnies  allemandes  d'Assurance 
contre  l'incendie,  par  le  D'  Oscar  May,  traduit  de  l'allemand  sous  la  direction  de  Pu. 
Delahaye.  1  broclmre  grand  in-8»,  avec  13  figures  dans  le  texte 1  fr;'  50 

Transmission  de  foroe. 

Transmission  de  force  pour  l'électricité  applic[uce  à  l'usine  de  fabrication  d'engrais 
chimiques  de  P.  Linet  à  Aubervilliers.  Cette  élude  a  paru  dans  la  livraison  de  juin 
1896  du  Portefeuille  des  maelUnPS.  Prix  de  la  livraison 2  fr. 

Chemin  de  fer  électrique. 

Chemin  de  fer  électrique  des  boulevards,  à  Paris;  par  Chrétien.  1  brochure  in-4»  avec 
gravures 2  fr. 

Accumulateur  voltaïque. 

Traité  élémentaire  de  l'accumulateur  voltAïque,  par  Émilf  Reynier.  i  volume  grand 
in-8,  avec  62  gravures  dnns  le  texte  et  \m  porlrait  de  M.  Gaston  Planté 6  fr. 

Accumulateurs  électriques. 

Gtude  sur  les  accumulateurs  Pcyrusson.  Ce  mémoire  a  paru  dans  la  livraison  d'octo- 
bre 1893  du  Portefeuille  des  machines.  Prix  de  la  livraison 2  fr. 

Régulation  des  galvanomètres. 

Nouveaux  procédés  de  régulation  des  galvanomètres  (boussoles  des  tangentes).  Nou- 
velles méthodes  de  détermination  des  forces  électro-motrices  et  des  résistances  des  piles. 
Applications  importantes  à  quelques  parties  des  méthodes  générales  d'expérimentation, 
par  L.  DE  Gerando,  ingénieur  de  la  marine.  1  brochure  grand  in-8 1  fr. 

Téléphone. 

Le  Téléphone,  par  William-Henri  Preece,  électricien  en  chef  du  Dritish  Post-Office,  et 
Jl'lius  Maier,  docteur  ès-sciences  physiques.  1  volume  grand  in-8  avec  290  gravures 
dans  le  texte 1 5  fr . 

Télég:raphie  électrique. 

Traité  de  télégraphie  électrique.  —  Production  du  courant  électrique.  —  Organes  de 
réception.  —  Premiers  appareils.  —  Appareil  Morse.  —  Appareils  accessoires.  —  Instal- 
lation des  postes.  —  Propriétés  électriques  des  li^çnes.  —  Lois  de  la  propagation  du 
courant.  —  Essais  électriques,  recherches  des  déi'angements.  —  Appareil  de  transla- 
tion, de  décharge  et  de  compensation.  —  Description  des  principaux  appareils  et  des 
dilférents  systèmes  de  transmission.  —  Ktablisscment  des  lignes  aériennes,  souterraines 
et  sous-marines  par  II.  Thomas,  ingénieur  des  télégraphes.  1  volume  grand  in-8  avec  702 
ligures  dans  le  texte,  llelié 25  f r. 

Télégraphie  sous-marine. 

Traité  de  télégraphie  sous-marine.  —  Historique. — Composition  et  fabrication  des 
câbles  télégraphiques. — Immersion  et  réparation  des  câbles  sous-marins.  —  Essais 
électriques.  —  Recherche  des  défauts.  —  Transmission  des  signaux.  —  Exploitation 
des  lignes  sous-marines,  par  Winschkxdorfk,  ingénieur  des  télégraphes.  1  volume 
grand  in  8,  avec  469  gravures  dans  le  texte. 40  fr . 

Télég:raphie  pneumatique. 

Télégraphie  pneumatique.  Instillation  de  la  Bourse  de  Paris,  avec  2  planches. 
Ce  mémoire  a  paru  dans  la  livraison  d'avril  1877   du  Portefeuille  des  machines.  Prix 
de  la  livraison 2  ft*. 

Tirage  des  mines  par  l'électricité. 

Le  tirage  de^  mines  par  l'électricité,  par  Paul-F.  Chalon,  ingénieur  des  arts  et  manu 
factures,  i  volume  in-18  jésus,  avec  90  lig'ircs  dans  lo  texte.  Prix,  relié 7  Ir,   50 
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MÉTALLURGIE 

Métallurgie  générale. 

Traité  théorique  et  pratique  de  Métallurgie  générale  par  L.  Babu,  ingéuieur  en  chef 
des  mines,  professeur  à  l'Ecole  nationale  supérieure  des  mines. 

Tome  1.  Eléments  et  produits  des  opérations  métallurgiques.  Minerais,  capital,  travail, 
énergie,  énergie  électrique,  énergie  chimique,  énergie  mécanique,  énergie  thermique, 
combustion,  production,  utilisation  et  récupération  de  la  chaleur,  métaux  et  alliages, 
laitiers  et  scories,  i  volume  grand  in-8*  avec  148  figures  dans  le  texte.  Relié.    25  fr. 

Métallurgie  générale. 

Traité  de  métallurgie  générale.  Exposé  des  principes  généraux.  Opérations  que 
nécessite  le  traitement  des  minerais  et  des  produits  métallurgiques  en  vue  de  la  sépa- 
ration des  métaux  (ju'ils  renferment.  Traitement  des  corps  mélallifôres.  Appareils 
usités  pour  l'extraction  des  différents  métaux  par  la  voie  sèche,  la  voie  humide  ou  la 
voie  éleclrométallurgique.  Corps  à  l'aide  desouels  on  produit  la  séparation  des  métaux 
des  minerais  ou  des  autres  substances  métallifères  ;  etc.  Par  C.  bcuNABCL,  conseiller 
supérieur  des  mines  à  Berlin,  ancien  professeur  à  1* Académie  des  mines  de  Clausthal 
(Hari),  traduit  d'après  la  deuxième  édition  allemande  par  le  D''  L.  Gautier.  1  fort 
volume  grand  in-8*  contenant  768  figures  dans  le  texte.  Relié 30  fr 

Métallurgie  du  fer. 

Manuel  théoriaue  et  pratique  de  la  métallurgie  du  fer,  par  A.  Ledbbor,  pro- 
fesseur de  métallurgie  a  l'école  des  mines  de  Freiberg  (Saxe),  traduit  de  l'alle- 
mand par  Barbaby  de  Lanoladk,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  ingé- 
nieur civil  des  mines ,  maître  de  forges  ;  revu  et  annoté  par  F.  Valtor, 
ingénieur  civil  des  mines ,  ancien  chef  de  service  des  hauts  fourneaux  et  acié- 
ries de  Terre-Noire.  2*  édition  française,  entièrement  refondue  d'après  les  troisième 
et  quatrième  éditions  allemandes.  2  volumes  grand  in-8*,  avec  404  figures  dans  le  texte, 
reliés 50  fr. 

Métallurgie  de  l'acier. 

La  métallurgie  de  l'acier .  Classification  et  constitution  de  l'acier.  Cartwne 
et  fer.  Preuves  de  l'existence  des  deux  modes  de  combinaisons  du  carbone  et  du 
fer.  Effets  du  carbone  sur  les  propriétés  physiques  et  mécaniques  du  fer.  Trempe, 
tempérament  et  recuit.  Théorie  de  la  trempe  et  du  recuit.  Fer  et  silicium.  Fer 
et  manganèse.  Fer  et  soufre.  Fer  et  phosphore.  Influence  du  phosphore  sur  les 
propriétés  physiques  du  fer.  Chrome,  tungstène,  cuivre.  Métaux  ne  se  présen- 
tant que  très  rarement  dans  le  fer.  Fer  et  oxygène.  Fer  et  azote.  Fer  et  hydrogène. 
Fer  et  oxyde   de  carbone.    Absorption  des  gaz   par  le  fer  et  leur    développement. 
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Des  moyens  d'éviter  les  soufOures  et  la  cavité  centrale.  De  la  structure  et  de 
tout  ce  qui  s'y  rapporte.  Etude  microscopique  des  sections  polies.  Cassure.  Chan- 
gements de  cristJlisation,  etc.  Travail  à  froid,  travail  à  cliaud,  soudure.  Tré- 
tîlerie.  Laminage  et  étirage  à  froid.  Poinçonnage  et  cisaillage.  Procédés  directs. 
Affinage  au  bas-fo^er.  Procédé  au  creuset.  Cbimie  du  procédé  au  creuset.  Appa- 
reils relatifs  aux  procédés  Ressemer.  Aciers  spéciaux .  Enduits  préservatifs  de  la 
rouille.  Trompe  au  plomb,  par  Hknry  Marion  Howe.  professeur  à  Boston  (EtaU- 
Unis)  traduit  par  OcrAva  Hock,  ingénieur  aux  usines  à  tubes  de  la  Société 
d'Escaut  et  Meuse,  à  Anzin.  ancien  cbof  de  service  des  Aciéries  d'isbergues.  1  volume 
in-4%  avec  de  nombreuses  flgures  dans  le  texte,  relié 75  fr. 

Métallurgie  :  Cuivre,  plomb,  argent  et  or. 

Traité  théorique  et  pratique  de  métallurgie  ;  Cuivre,  plomb,  arguent  et  or, 
CuiVBB.  Propriétés,  minerais,  extraction,  purification,  voie  sèche,  voie  humide, 
voie  électrométallurgique.  Plomb  :  propriétés,  minerais,  extraction  du  plomb  : 
1"  des  minerais;  2*  de  la  galène  ;  3*  du  sulfate  de  plomb;  4*  des  produits  métal- 
lurgiques plombifères.  Ramnage  du  plomb.  Argcnt.  Propriétés,  minerais,  ex- 
traction par  voie  sèche  ou  ignée,  préparation  du  plomb  d'œuvre,  enrichissement 
de  l'argent  dans  le  plomb  d'œuvre,  traitement  du  plomb  d'œuvre  pour  argent  ou 
coupellation,  voie  sèche  et  voie  humide  réunies,  voie  électrométallurgique,  extraction 
par  dissolution  et  précipitation.  Or  .  Propriétés,  minerais,  extraction  :  1*  par  prépa- 
ration mécanique  ;  i*  par  voie  sèche  ;  3"  par  voies  sèche  et  humide  réunies  ;  4*  par 
transformation  en  un  alliage  or  mercure:  5<*  par  dissolution  aqueuse:  6*  par  voie 
éleclrométallurgique.  Séparation  de  l'or  dos  alliages.  Affinage.  Voie  sèche,  voie 
humide,  voie  électrométaliurgique,  par  C.  Schnabbi.,  professeur  de  métallurgie  et 
de  chimie  technologique  à  l'Académie  des  mines  de  Clauslhal  (Harz) ,  traduit  de  l'alle- 
mand par  le  D*"  L.  Qautisb.  1  volume  trrand  in-8  avec  386  figures  dans  le  texte  relié. 

40  fr. 

Métallurgie  :  Zino,  mercure,  étain,  etc. 

Traité  théorique  et  pratique  de  métallurgie  :  zinc,  cadmium,  mercure,  bis- 
muth, élaiu,  antimoine,  arsenic,  nickel,  cobalt,  platine,  aluminium,  par  C.  Scrnabei., 
professeur  de  métallurgie  et  de  chimie  technologique  à  l'Académie  des  mines  de 
Clausthal  (Harz),  traduit  de  l'allemand  par  le  D'  L.  Gautirr.  1  volume  grand  in-8*, 
avec  373  figures  dans  le  texte,  relié 30  fr. 

Métallurgie  du  zino,  du  plomb  et  de  l'argent. 

Les  usines  à  zinc,  plomb  et  ai^nt  de  la  Belgique.  Elude  sur  les  conditions 
de  salubrité  intérieure,  par  Ad.  Firkkt,  inspecteur  général  des  mines.  1  volume  in-8<* 
avec  figures 4  fr. 

Métallurgie. 

Album  du  cours  de  métallurgie  professé  à  l'Ecole  centrale  des  Arts  et  Manufac- 
tures, par  Jordan,  ingénieur  d'usines  métallurgiques,  professeur  à  l'Ecole  centrale. 
1  atlas  de  140  planches  in-folio,  cotées  et  à  réchello,  cl  1  volume  grand  in-8*    80  fr. 

Métallurgie. 

Traité  complet  de  métallurgie,  comprenant  l'art  '  d'extraire  les  métaux  de  leurs 
minerais  et  de  les  adapter  aux  divers  usages  de  l'industrie,  par  Pbrct,  professeur  à 
l'Ecole  dos  mines  de  Londres.  Traduit  avec  l'autorisation  et  sous  les  auspices  de 
l'auteur,  avec  introduction,  notes  et  appendices,  par  A.-B.  pBnTCAiiD  et  A.  Rorba, 
ingénieurs.  5  volumes  grand  in-8<*,  avec  de  nombreuses  gravures 75  fr. 

On  vend  séparément  : 

Tome  I.  Notions  générales.  Combustibles 18  f^. 

—  11.  Propriétés  physiques  et  chimiques  du  fer 18  fr. 

—  111.  Métallurgie  de  la  Ponte.  —  Hauts  fourneaux 18  fr. 

—  IV.  Métallurgie  du  fer 18  fr. 

—  V.  Métallurgie  du  cuivre  et  du  zinc 18  fr. 

Métallurgie. 

Traité  théorique  et  pratique  de  la  métallurgie  du  fer,  comprenant  la  fabrication 
de  la  fonte,  du  fer,  de  Vacier  et  du  fer-blanc,  à  l'usage  des  savants,  des  ingénieurs 
et  des  Ecoles  spéciales,  par  C.-E.  Jcllibn,  ancien  ingénieur  du  Creusot,  de  l'usine  de 
Montataire  et  des  aciéries  de  Pétin,  Gaudet  et  C*.  i  volume  et  1  atlas  in-4*,  de 
52  planches  doubles S6  fr. 

Métallurgie. 

Cours  de  métallurgie  professé  à  l'Ecole  des  mines  de  Saint-Etienne,  par  Urbain  La 
VBHfUkii,  ingénieur  îles  mines. 
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!'•  partie.  Métallurgie  des  métaux  autres  qjue  le  fer,  comprenant  la  métallurffie 
du  plomb,  du  cuivre,  du  zinc,  de  l'élain,  de  ranlimoine  et  clu  bismuth,  du  nickel 
ot  cobalt,  du  mercure,  de  l'argent,  de  l'or  et  du  platine.  1  volume  in-4*,  avec 
43  planches 18  fr. 

2*  partie.  Métallurgie  géuérale.  Epuiêée. 

3«  partie.  Métallurgie  de  la  fonte.  1  volume  in-4o,  avec  17  planches  ...     18  fr. 

Métallurgie. 

Etat  actuel  do  la  métallurgie  du  fer  dans  le  pays  de  Siegcii  (Prusse),  notamment 
de  la  fabrication  des  fontes  aciéreuses,  par  Jordan.   1  volume  in-8*,   avec  planches. 

5  fr. 

Métallographie. 

Métallographie.  Introduction  à  Tétudo  de  la  structure  des  métaux,  principalement  à 
l'aide  du  microscope.  Polissage  et  attaque,  le  microscope,  structure  du  fer.  Fonte  et 
gueuse,  fer,  acier,  cuivn*,  bronze,  laiton,  maillechort,  or,  argent,  alliages  divers,  par 
A.  H.  HioHNs,  directeur  de  l'école  de  métallurgie  de  Birmingham  and  midiand  institute. 
Traduit  et  augmenté  par  L.  B^zm,  ingénieur-chimiste  diplômé.  Avec  une  préface  de 
A.  Wencelius,  chef  do  laboratoire  des  établissements  de  Neuves-Maisons.  1  volume 
iu-8*  contenant  96  figures  dans  le  texte.  Relié.  9  fr. 

La  crise  industrielle  russe. 

Contribution  à  l'étude  de  la  crise  industrielle  du  Donetz.  Géologie  de  Krivoï-Rog 
et  de  Kertsch,  production  sidérurgique  de  la  Russie  méridionale,  par  J.  Coroe- 
wKtKER,  ineénieur.  1  volume  grand  in-8<*,  contenant  19  planches  hors  texte  et 
4  cartes.  Relié 10  fr. 

Crise  industrielle  du  plomb. 

La  crise  de  l'industrie  française  du  plomb,  par  G.  Hyvebt,  ingénieur  et  minéralo- 
giste. 1  volume  in-4* 5  fr. 

Électro-Métallurgie. 

Traité  d'élcctrométallurgic.  Magnésium,  lithium,  glucinium,  sodium,  potassium, 
calcium,  aluminium,  cerium,  lanthane,  didyme,  cuivre,  argent,  or,  zinc,  cadmium, 
mercure,  étain,  plomb,  bismuth,  antimoine,  chrome,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt, 
platine,  etc.,  par  W.  Bohchkhs,  professeur  à  l'Ecole  de  métallurgie  de  Duisburg,  tra- 
duit d'après  la  deuxième  édition  allemande,  par  le  D'  L.  (jaitikr.  t  volume  grand 
in-Ho,  avec  198  figures  dans  le  texte.  Relie i5  fr. 

Électro-Métallurgie . 

Traité  théorique  et  praticfue  d'électro-métallurgie.  Galvanoplastie,  analyses  élec- 
trolytiques,  électro- métallurgie  par  voie  humide,  méthodes  électrolvtiques,  calcul 
des  ' conducteurs,  chauffage  électrique,  l'arc  voltaîque  et  charbons  électriques,  tra- 
vail électrique  des  métaux,  les  fours  électriques;  électro-métallurgie  par  voie  sèche, 
méthodes  électrolytiques  et  électro-thermiques,  électro- thermie,  par  Adolphe  Minet, 
officier  de  l'instruclion  publique,  fondateur  de  l'usine  d'aluminium  de  Saint-. Vichel- 
de-Maurienne,  directeur  du  journal  l' Electro-Chimie,  i  volume  grand  in-S",  conte- 
nant 205  ligures  dans  le  texte.  Relié 20  fr. 

Électro-Chimie . 

Traité  théorique  et  pratique  d'électro-chimio.  Constantes  chimiques,  mécaniques 
et  élcctriqueit.  Systèmes  éleclroly tiques.  Lois  générales  de  rélectrolvsc.  Théorie  do 
l'éleotroljsc.  Traitement  électro!)  tique  des  composés  chimiques.  Electrolyse  appli- 
quée ù  la*  chimie  organique.  Réaction  chimique  de  l'étincelle  et  de  l'effluve  électri- 
ques, par  AuoLi'HK  Minkt,  directeur  du  journal  l' Electro-Chimie.  1  volume  in-8». 
contenant  200  figures  dans  le  texte.  Relié 18  fr. 

Exercices  délectro-chimie. 

Exercices  d'électrochimie,  par  Félix  (Ettri,,  traduits  de  l'allemand  par 
0.  DiciiKS>E  et  prétM'dés  d'une  préface  de  Jeax  Khltwig,  professeur  à  l'Université  de 
Liège,  1  brochure  grand  in-K»,  avec  figures  dans  le  texte 2  Ir.  50 

Galvanisation  à  froid. 

La  galvanisation  à  froid  ou  zingage  électro-chimique,  par  L.  Quivy,  chimiste 
électricien,  l  brochure  grand  in-S*.  avec  figures  dans  le  Icile 2  fr.  50 

Galvanisation  du  fer. 

N.  B.   I.es  études   suivantes   ont    paru  dans  le  Porte fevùlle  des  Machine»  et  se 
'   vendent,  avec  la  livraison  qui  les  renferme,  au  prix  de  2  fr.  la  livraison. 
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Galranisation  à  froid,  système   Cowper-Colos.  Ltvr.    de    septembre  1S94.    2  fr. 

La   galvanisaiioD    électrique    ou    zingage    galyanique.    Lirraisons    de   juillet    et 

août  1898 4  fr. 

Voie  humide.  Cuiyre,  argent  et  or. 

Extraction  de  cuivre,  de  Taisent  et  de  for  par  la  voie  humide,  par  Ch.  Deprasice, 
ingénieur  civil.  1  volume  in-8«,  avec  22  figures  dans  le  texte.  Relié.  ...     7  fr.  50 

Docimasie. 

Docimasie.  Traité  d'analyse  des  substances  minérales,  par  Kivot,  ingénieur  en 
chef  des  mines,  professeur  de  docimasie  à  l'Ecole  des  mines  de  Paris.  1*  édition. 
5  volumes  grand  m-8« 50  fr. 

Guide  du  chimiste  métallurgiste  et  de  l'essayeur. 

Guide  pratique  du  chimiste  métallurgiste  et  de  Tessayeur.  Prélèvement  et  prépa- 
ration des  échantillons,  opérations  chimiques  du  laboratoire  d'anahses  métallur- 
giques, analyse  et  essai  des  combustibles,  analyse  des  gaz,  analyse  et  essai  des 
matériaux  ré'rraclaires,  analyse  des  eaux  industrielles,  analyse  des  minerais  et  des 
métaux,  alliages,  données  numériques,  par  L.  Camphf.doic/  chimiste -métallurgiste, 
essayeur  de  commerce  et  directeur  du  LAboratoire  d'analyses  métallurgiques  cl 
industrielles  de  Saint-Naxaire.  précédé  d'une  préface  de  M.  P.  Mahler,  ingénieur 
civil  des  mines.  Ouvrage  honoré  d'un  prit  de  la  Société  d'Encouragement  pour  l'in- 
dustrie nationale.  1  volume  grand  ia-8*,  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte. 
Relié 30  fr. 

Étude  des  combustibles.  ' 

Élude  sur  les  combustibles  ;  solides,  liquides  et  gazeux.  Mesure  de  leur  pouvoir 
calorifique,  par  P.  Mahleb,  ingénieur  civil  des  mines,  t  volume  in-8*  avec  figures 
dans  le  texte  et  2  planches 3  fr. 

Essai  des  combustibles. 

Manuel  pour  l'essai  des  combustibles  et  le  contrôle  des  appareils  de  chauffage.  — 
Mesure  des  températures.  —  Analyse  et  détermination  du  pouvoir  calorifique  des 
combustibles.  —  Analyse  des  gaz 'des  foyers.  —  Combustibles  solides,  liquides  et 
gazeux.  —  Gazogènes  et  appareils  de  chauffage.  —  Contrôle  des  foyers  des  chau- 
dières à  vapeur  fixes  et  des  locomotives,  des  fours  métallurgiques  et  industriels,  des 
cheminées,  des  poêles  et  des  calorifères,  par  le  D'  F.  Fischer,  professeur  à  l'Uni- 
versité de  Gœtlingue,  traduit  d'après  la  quatrième  édition  allemande,  par  le 
Dr  L.  Galtirr.  1  volume  in-12,  avec  54  figures  dans  le  texte.  Relié 6  fr. 

Essais  des  combustibles. 

Analyse  chimique  et  essais  des  combustibles  par  L.  Camprbdoh,  chimiste  métallur- 
giste, 2«  édition  revue  et  augmentée.  1  brochure  in-8» 2  fr. 

Analyse  des  laboratoires  d'aciéries  Thomas. 

Méthodes  d*analyses  des  laboratoires  d'aciéries  Thomas.  Echantillonnage.  Prépa- 
ration. Dosages.  Calculs  à  Tusaee  du  personnel  des  chimistes  et  des  manipulateurs, 
par  Alhert  Wzhcklius,  chef  de  laboratoire  aux  établissements  de  Neuves-Maisons. 
1  volume  in-18,  contenant  19  figures  dans  le  texte.  Relié 4  fr. 

Dosage  du  soufre. 

Dosage  du  soufre  dans  les  produits  de  la  sidérui^ie.  par  L.  Campbedo5.  chimiste 
métallurgiste.  1  volume  grand  in-8° 7  fr.  50 

Essais  au  chalumeau. 

Instructions  pratiques  concernant  la  conduite  des  essais  qualitatifs  et  quanti tatlf« 
^-au  chalumeau,  à  l'usage  des  prospecteurs,  mineurs,  essayeurs,  etc.,  par  E.-L.   Flbî- 
CHKK,  traduites  et  iulerprélées  avec  l'autorisation  de  l'auteur,  par  B.  Morineau,  ingé- 
nieur civil  des  mines.  1  volume  in-t 2,  format  de  poche.  Relié 6  f r 

Essais  de  minerais  de  fer. 

Des  fraudes  dans  les  casais  contradictoires  de  minerais  de  fer,  par  J.  Thoyot.  Une 
brochure  in-8» f  fr. 

Alliages  de  cuivre  et  de  zinc. 

Recbarebee   sur  les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc,  par  GsoRcts  CaAaM,  ancien 
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élève  do  l'Ecole  polytechnique,  docteur  es  sciences,  avec  11  figures  dans  le  texte, 
4  planches  en  phototypie  et  de  nombreux  tableaux.  Ce  mémoire  a  paru  dans  la 
livraiiton  de  février  *1 896  du  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement.  Prix  de  la 
livraison 5  fr. 

Préparation  des  minerais. 

Traité  pratique  de  la  préparation  des  minerais,  mnnuel  à  Tusage  des  praticiens  et 
des  ingénieurs  des  mines,  uar  C.  Li7(kknbach.  ingénieur  des  usines  i  plomb  argenti- 
fère d  Ems,  traduit  de  l'allemand  par  H.  Couthot,  ingénieur  des  mines.  1  volume 
grand  in-8"  avec  24  planches.  Relié 30  fr. 

Grillage  des  minerais. 

Traité  théorique  des  procédés  métallurgiques  de  grillage,  par  Pi.Arn(BR  (traduit  de 
Tallemand),  aiiuoté  et  augmenté,  par  Alpho:«8E  Féth.  1  volume  in-S»,  avec  planches 

12  fr. 

Laminage  du  fer  et  de  l'acier. 

Traité  théorique  et  pratique  du  laminage  du  fer  et  de  l'acier,  par  Léon  Gkl-ze, 
ingénieur  principal  à  la  Société  anonyme  des  forges  et  aciéries  du  Nord  et  de  l'Est,  à 
Valencieuncs.  1  volume   grand   in-S»  et  1  atlas  de  81  planches.  Uclié.  ...     25  fr. 

Trempe  de  l'acier. 

L'acier  à  outils,  manuel  traitant  de  l'acier  à  outils  en  général,  de  la  façon  de  le 
traiter  au  cours  des  opérations  de  forgeage,  du  recuit,  de  la  trempe  et  des  appareils 
emplovés  à  cet  efTct,  à  l'usage  des  métallurgistes,  fabricants  et  chefs  d'atelier,  par 
Otio  Thalliier,  ingénieur  en  chef,  chef  de  la  fabrication  aux  aciéries  à  outils  de 
bismarkhutte,  traduit  de  l'allemand  par  RosAMDF.nr,  ingénieur  dos  arts  et  manufac- 
tures, ancien  ingénieur  des  aciéries  Martin  et  au  creuset  de  Uesicza,  chef  de  service 
aux  aciéries  de  France.  1  volume  in-8«.  Relié 8  fr. 

Trempe  de  l'acier. 

Théorie   et  pratique  de  la  trempe  de  l'acier.    Définition,  classification,   propriétés 

Physiques  et  chimiques,  dénumiualion  des  aciers.  e<<sais  des  aciers,  trempe  de 
acier,  causes  d'insuccès  de  la  trempe,  amélioration  de  l'acier  altéré  par  le  feu,  sou- 
dage de  l'acier,  amélioration  des  pièces  d'acier  destinées  aux  machines  et  aux  cons- 
tructions, par  Fkidouii  Rkisek,  directeur  de  l'aciérie  do  Kaprcuberg,  2"  édition,  tra- 
duit de  l'allemand,  par  Bahbaby  d>  Lanclade,  ancien  élè\e  de  l'Ecole  polytechnique, 
ingénieur  civil  des  mines,  maître  de  forges.  1  volume  iu-8*.   Relié.   .   .    .  '.     7  fr.  50 

Convertisseurs. 

Les  convertisseurs  pour  cuivre,  par  P.  Jaîjîïrttaz,  ingénieur.  Répétiteur  à  l'Ecole 
centrale.  1  brochure  grand  in-8o,  contenant  23  figures  dans  le  texte  et  1  planche 
(Extrait  des  Àtémoires  et  Comptes  Jiendus  de  la  Société  des  Ingénieurs  civils). 

à  fr. 

Fabrication  des  poutrelles  ou  fers  I. 

Sur  les  conditions  techniques  et  économiques  actuelles  de  la  fabrication  des  pou- 
trelles ou  fers  1  en  Belgique  :  le  minerai  et  le  charbon  étant  pris  comme  points  de 
départ,  par  H.  Woltrrs.  1  volume  in-8°,  avec  2  planches 6  fr. 

Hauts  fourneaux. 

Construction  et  conduite  des  hauts  fourneaux  et  fabrication  des  diverses  fontes,  par 
A.  DE  Vathairi,  ancien  directeur  des  hauts  fourneaux  de  Bessèges,  Saiot-I>ouis,  Mar- 
naval.  Forges  de  Champagne  et  Balaruc.  1  volume  grand  in-8"  et  1  atlas  iu-4*  de 
16  planches 18  fr. 

Utilisation  des  gaz  des  hauts  fourneaux. 

De  l'utilisation  directe  des  gai  des  hauts  fourneaux  |)our  la  production  de  la  force 
motrice,  par  H.  Hubkht,  ingénieur  en  chef  des  mines,  chargé  de  cours  à  l'Université 
de  Liège  {Extrait  du  Congrès  international  des  mines  et  de  la  métallurgie,  tenu  à 
Paris  en  1900).  l  brochure  grand  in-8" 2  fr.  50 

Pyromôtre. 

pyromètre  aclinométrique,  jwir  Latahche.  1  brochure  grand  in-8» 1  f r 

Manuel  du  fondeur. 

Manuel  du  fondeur- mouleur  en  fer.  Eludes  :  !•  sur  les  fontes  de  moulage;  analyses 
et  mélanges;   t"  l'iuslallalion   et  le  matériel  complet  d'une  fonderie  de  moyenne 
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importance,  pour  mouIaffA  en  pièces  mécaniques;  3*  le  moulage  en  terre;  4*  le  mou- 
lage au  trousseau  en  sable  :  5*  le  moulage  en  fonte  trempée,  par  E.  Moi,srat,  chef 
fondeur-mouleur.  1  volume  grand  in-8«,  avec  69  planches 15  fr. 

L'Art  du  mouleur. 

L'art  du  mouleur.  Manuel  pratique.  Moula§çe  dos  pièces  dans  le  sable  humide,  con- 
fection des  divers  types  do  moules,  di<«p08ition  des  coulées,  canaux  de  dégairemcnl 
des  gax,  fabrication  aes  nelits  noyaux.  Moulage  en  sable  séché.  Moulage  en  terre  et 
noyaux.  Vocabulaire  technique  dés  termes  empiovés  chez  les  mouleurs,  par  A.  Tcp- 
sox.  ancien  chef  d'atelier  de  fonderie,  ancien  élève  des  Ecoles  nationales  d'arts  cl 
métiers.   1  volume  grand  in-S",  avec  286  figures  dans  le  texte.  Relié  ....     iO  fr. 

L'aoier  dans  les  constructions. 

De  l'emploi  de  Tacier  dans  les  constructions  navales,  civiles  et  mécaniques^  par 
Périsse.  1  volume  graud   in-S" 3  fr. 

L'acier  et  ses  applications. 

L'acier  dans  ses  principales  applications,  procédés  de  fabrication  Betgemer, 
Thomas,  Martin-Siemens.  Petits  convertisseurs,  Robert^  Cambier,  Tropenas.  par 
J.  Malengkau.  1  volume  in-8**,  avec  2  planches 5  fr. 

Cylindres  de  lamine  irs. 

Fabrication  des  cvliudrcs  de  laminoir,  par  br.ys.  1  volume  in-8<*,  avec  3  planches. 

5  fr. 

Métallurgie  de  Faluminium. 

Note  sur  la  m-^tallurpic  de  l'aluminium  et  sur  ses  applications,  par  V.  Lf.  Vfriiier, 
ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  au  Conservatoire  des  Arls  et  Mvtiers,  1  bro- 
chure graud  in-S" 2  fr.  50 

Aluminium  et  nickel. 

L'aluminium  et  le  nirkel.  Conférence  faite  devant  l'Association  française 
pour  ravancemoiil  des  scicncos,  par  Jules  Gahmikb.  1  brochure   in-8°.    ...     2  fr.  50 

Usine  Krupp. 

L'usine  Krupp,  notice  par  P'iiiF.DRicn  C.  G.  Ml'llkii,  1  volume  in-i*,  avec  de  nom- 
breuses illustrations  de  Félix  Schniidt  et  .\nders  Montan.  Relié 25  fr. 


CHIMIE  ET  INDUSTRIES  CHIMIQUES 

Histoire  de  la  chimie. 

nij.loiri»  de  la  ehiiiiio.  I.  Histoire  des  prandes  lois  chimiques.  —  II.  Histoire  des 
inélalloVJos  et  do  leurs  principaux  composés.  —  111.  Histoire  dos  métaux  et  de  leurs 
principaux  cutnposés.  —  1\.  Histoire  de  la  chimie  organique,  par  R.  Jkv.yxvx. 
t  volumes  jfruid  in-8»,  contenant  plus  de  i  500  pages 32  fr. 

Aide-mémoire  du  chimiste. 

Ai«lo-niénioiro  du  chiniisto.  Chimie  inorgani([uo,  chimie  organique,  documents 
rhinii<|UO!s,  documents  pli\si(|ues,  documents  niinéralogiquos,  etc.,  etc.,  par 
R.  Jac.nai  X.  1  beau  volume,  coiitonant  environ  1  000  pages,  avec  Usures  dans  le 
texte,  solidement  relié  on  maroquiu 15  fr. 

Vade-Mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques. 

Va<le-mocnm  du  fabricant  do  produits  chimiques,  par  le  D*"  (î.  Li  N(;f,  professeur 
dn  chimie  induNlriclJp  à  IKcolo  l*ol\lochui((uc  fédcrale  de  Zurich,  traduit  de  l'allc- 
njand  hur  la  i'  cdiliou  par  V.  Ha-^mikidiku  et  Tuost,  chimistes-industriels,  i  volume 
in-IJ,  avec  figurer  dans  le  texte,  rohé 7  fr.  50 

Traité  de  chimie. 

Traite  do  cliimie  avec  la  notation  atomique,  à  l'usage  des  élèves  de  l'enseignemeul 
primaiiv  supérieur,  de  ronvcipuomonl  socondaire  moderne  et  classique,  <les  candidats 
aux  écoles   du    gou^cmcnioul  cl  aux  élèves  de  ces  écoles,  par  Lolis  Skriiiis,  ancien 
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élève  do  l'Ecole  Polytechnique,  professeur  de  chimie  à  TEcole  munici|>ale  supérieure 
Jean-Baplislc-Say.  1  volume  iu-8",  avec  figures  dans  le  tcile 10  fr. 

On  vend  aéparément  : 

Première  partie  :  Métalloïdes 3  fr.  50 

CVuxièinc  partie  :  Métaux 3  fr.  50 

Troisième  partie  :  Chimie  organique 3  fr.  50 

Cours  de  ohimie. 

Cours  do  chimie  à  l'usage  des  candidats  auT  Ecoles  nationales  des  Arts  et  Métiers, 
par  l^uifl  Srhrks,  ancien  élève  de  l'Hcolc  poIytechnir|ue,  professeur  de  chimie  à 
l'Ecole  municipale  Jeaii-Bapliste-Say.  1  volume'  petit  in-8*,  contenant  lâ3  figures 
dans  le  texte,  cartonné .' i  fr.  30 

Cours  de  physique. 

Cours  do  physiique  à  l'usage  des  candidats  aux  Ecoles  nationales  des  Arts  et  Métiers, 
par  LoLis  Skiiiif.»,  ancien  élevé  de  l'Ecole  polytechnique,  professeur  à  l'Ecole  munici- 
pale Jean-bapliste-Say.  1  volume  petit  in-8*,  contenant  281  figures  dans  le  texte, 
cartonné ." 3  fr. 

Chimie  appliquée  à  l'industrie. 

Traité  de  chimie  appliquée  à  l'industrie,  par  Adoi.phk  Rkmaiid,  docteur  es  sciences, 
professeur  de  chimie  appfiqut'e  à  l'Ecole  supérieure  des  sciences  de  Houen.  1  volume 
grand  in-8*,  avec  Si.")  figures  daus  le  texte 20  fr. 

Chimie  médicale  et  pharmaceutique. 

Traité  de  chimie  min<^rale,  mé<Iicale  et  pharmaceutique,  par  le  D'  R.  IIit.iet,  pro- 
fesseur de  chimie  et  de  toxicologie  k  rKcoIe  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Cler- 
mont-Ferrand,  pharmacien  en  chef  des  hospices,  inspecteur  des  pharmacies, 
ex-inlerno  lauréat  des  hôpitaux  de  Paris,  i*  édition.  1  vohime  graixl  in-S",  de  plus 
de  1  000  pages,  avec  427  ligures  dans  le  texte 15  fr 

Cours  élémentaire  de  chimie. 

Cours  élémentaire  de  chimie,  professé  à  la  Faculté  des  sciences  île  Paris,  ^>our  les 
candidate  au  Cerliliral  d'études  physiques,  chimiques  et  naturelles  (P.C.  N.),  par 
A.  JoAMNis.  1  volume  in-8«,  avec  figures  dans  le  texte,  relié 10  fr. 

0/1  vend  séparément  : 

Première  partie  :  Généralités,  mécanique  chimique,  métal lo'ides 3  fr.  50 

Deutiéme  partie  :  Métaux 1  fr.  50 

Troisième  |>ariie  :  (chimie  or(;anique 3  fr.  50 

Quatrième  partie  :  Chimie  analytique 1  fr.  50 

Chimie  organique. 

Traité  élémentaire  de  chimie  organique,  par  A.  Bfrxthsf.n,  directeur  scientifique 
de  la  société  limhsrhe  anilin  und  soda  fnhrick,  ancien  professeur  à  ri'iii\er«»ité 
de  Heidellierg,  traihiit  sur  ta  (»•  édition  allemande  par  M.  CHOhfn.  (introduction  et 
hérie  arnmali(|ue  et  K.  Siai-»  série  gra«.«e  ,  chinii^^tes  au  laboratoire  de  recherches 
de  l'usine  Poirrier.  1  volume  in->**.  Helié 15  fr. 

Lois  générales  de  la  Chimie. 

Lois  générales  de  la  T'himie.  Lois  chimiques  des  masses,  lois  cliimir{ues  de 
l'énergie,  lois  chimiques  relati\es  aux  réactions  réversibles,  rrsislancf»  passives  dans 
les  transformations  chimiques  et  procé<iés  pour  les  surmonter;  inlrtxlnction  du  cours 
de  chimie  g<«iin-ale  p^ofe^se  k  l'Kcole  nationale  des  mines,  par  G.  (Ihf^mat,  ingénieur 
en  chef  des  mines.  1  volume  grand  in-B",  avec  figures  dans  le  texte  ....     7  fr.  50 

Analyse  chimique. 

Traité  d'analyse  cliiniique  des  substances  commerciales,  minérales  et  organiques. 
Analyse  qualitative,  analyse  (piaiililative.  .Métalloïdes,  métaux,  substances  organiques, 
matières  tannantes,  terres  arables,  engrais,  substances  alimentaires,  boissons  fer- 
raentées,  matières  colorantes  naturelles,  matières  diverses,  par  R.  JAt.^Aix,  î*  édi- 
tion. I  volume  grand  in-H",  avec  figures  dans  le  texte.  Hclié 20  fr. 

Analyse  chimique. 

Tableaux  d'aiialyso  chimir|ue  minérale,  d'après  Fh^.8|::mls,  |)ar  C.  Dk^h^zi-rf^. 
11  tableaux  figuratifs  renfermé-s  dans  un  carton iO  fr. 
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Analyse  chimique  minérale. 

Manuel  d'analrsc  chimique  appliquée  i  rcusai  des  combustibles,  rainerais,  métaux, 
al lia{(es,  sels  el  autres  produits  industriels  minéraux,  par  Eui;.  Phost,  docteur  en 
scieuces,  chargé  de  cours  à  l'Université  de  Liège.  1  volume  in-8*,  avec  45  figures  dans 
le  texte.  Relié 12  fr.  50 

Le  Radium. 

Le  radium,  sa  préparation,  ses  propriétés.  Historique.  Mesure  de  l'intensilé  du 
rayonnement  dos  subAtancos  radioactives.  Sels  de  radium,  extraction,  caractères, 
rayonnement,  effets  produits  par  le  rayonnement.  La  radioactivité  induite  et  l'éma- 
nation du  radium.  Propriétés  de  l'émanation  du  radium.  Nature  des  phénomènes 
produits  par  les  sels  de  radium,  par  J.  Dannk,  pK'jMiratcur  particulier  de  JU.  Ccrie, 
avec  une  préface  do  M.  Ch.  Lauth,  directeur  de  1  Ecole  de  physique  et  de  chimie 
industrielles  de  Paris.  1  volume  in-8"  avec  35  figures  dans  le  texte.  Relié  .   .     4  fr. 

Industrie  des  cyanures. 

L'industrie  des  cyanures,  étude  théorique  et  industrielle.  Généralités.  Etude  pbj'sique 
et  chimique  du  cyanogène  et  de  ses  dérivés.  Caractères  anal  %  tiques.  Données  thermo- 
chimiques  sur  los'composés  cyanés.  Etude  commerciale  et  industrielle.  Fabrication  des 
cyanures,  des  fcn'ocyanures,'de5  Terric)  anurcs,  des  sulfocyanures,  du  bleu  de  Prusse. 
Application  de»  coni|)Osés  cyanés.  Renseignements  physiques  ou  chimiques  sur  les 
composés  cyané^.  par  H.  H(miKK,  ingénieur  chimi.«te  diplômé  de  l'Ecole  de  physic^ne 
et  de  chimie  de  Paris,  et  M.  Lak(;i.kn,  ingénieur  chimiste,  lauréat  du  Conservatoire 
national  des  Arts  et  Métiers.  1  volume  grand  in-8"  avec  ligures  dans  le  texte.     15  fr. 

Manipulations  chimiques. 

Manipulations  chimiques  qualitatives  et  quantitatives  préparatoires  à  l'élude  systé- 
matique de  ranalyse,  par  L.-L.  dk  Komnck,  ingénieur  honoraire  des  mines,  profes- 
seur à  rUniversilë  de  Liège.  1  volume  iu-12,  avec  figures  dans  le  texte.   .   .     2  fr.  5U 

Dictionnaire  d'analyse. 

Dictionnaire  d'analyse  des  substances  organiques,  indu-strielles  et  commerciales, 
par  Adolphe  RENARD,'docleur es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  supérieure 
des  sciences  de  Rouen,  i  volume  Ju-8°,  avec  figures  dans  le  texte,  relié.  ...     10  fr. 

Traitement  bactérien  des  eaux  d'égout. 

Le  traitement  bactérien  des  eaux  d'égout,  par  G.  Thudichum,  traduit  de  l'anjgUis 
par  V.  Lal'kay,  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  à  Tusage  des  conseàllers 
municipaux  et  des  ingénieurs  municipaux,  i  volume  in-8* 2  fr.  50 

Épuration  des  eaux  résiduaires. 

L'épuration  biologique  artificielle  des  eaux  résiduaires,  par  M.  le  professeur  Dumbar. 
traduit  par  A.  Mauikij»,  ingénieur  civil.  1  brochure  in-1 8 2  fr.  50 

Analyse  de  Teau. 

Guide  pratique  pour  l'analyse  de  l'eau.  Analyse  chimique,  micrographique  et  bacté- 
riologique, par  le  [)■'  W.  OHi.iiL-u.Kn,  professeur  d'h}gièue  à  l'Université  de  Berlin. 
traduit  d'après  la  t*  édition  allemantle,  par  le  D'  L.  GAuriiiR.  1  volume  in-8«.  avec 
77  figures  dans  le  texte  et  une  planche.  Relié 10  fr. 

Méthodes  de  travail  pour  le  laboratoire. 

Méthodes  de  travail  pour  les  laboratoires  de  chimie  organique,  par  le  D'  Lascuh 
CuHM,  professeur  de  chimie  à  l'I'niversilé  de  Kœnigsberg,  traduit  de  Pallemand  par 
E.  A(:KKltllAM^,  ingénieur  civil  des  minch.  1  volume  iu-12,  avec  figures  dans  le  teite. 
Relié 7  fr.  5U 

Industries  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique. 

Manuel  de  chimie  anaUtiuue  appli(|uée  aux  industries  du  zinc  et  de  l'acide  sulfu- 
rique, par  El  r..  Pnosr,  cher  des  travaux  et  répétiteur  du  cours  de  chimie  analytique  à 
rLniver*ilé  de  Lit'^j^e,  et  V.  IlAiisitKioTKii,  chuniste-iuduslriel.  1  volume  grand  in-8», 
avec  ligures  dans  le  texte 7  fr.  bo 

Chimie  unitaire. 

Principes  de  chimie  unitaire.  Théorie  des  atomicités  et  des  types,  par  Havrez.  ingé- 
nieur des  mines.  1  volume  ia-S" * 3  fr. 
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Produits  chimiques. 

Examen  comparatif  de  la  fabrication  des  produits  chimiques  en  Belinque  et  en 
Angleterre,  par  Marlim.  1  volume  in-8*,  avec  planches 4  fr. 

Combustions  spontanées. 

Etude  sciontiflque  et  juridique  sur  les  combustions  spontanées  réelles  ou  supposées, 
spécialement  au  cours  de  transports  par  chemins  de  fer  ou  maritimes,  par  B.  TABARifcs 
DE  GRA?iDKAiG?fF.9.  membre  de  la  Société  chimique  de  Paris  et  de  la  Société  géologique 
de  France,  avocat,  sous-chef  du  contentieux  à  la  Compagnie  des  chemins  de  fer  de 
rOuest.  1  volume  grand  in-8» 7  fr.  50 

Épuration  des  eaux. 

Traité  de  l'épuration  des  eaux  naturelles  et  industrielles;  analyse  et  essais  des 
eaux,  inconvénients  de  l'impureté  des  eaux,  examen  des  procédés  physiques  employés 
k  l'épuration  des  eaux,  épuration  ou  correction  chimique,  systèmes  mixtes,  correc- 
tions des  eaux  danc  les  chaudières,  description  et  examen'  critique  des  appareils, 
épuration  des  eaux  résiduelles,  par  DKi.HorKi..  i  volume  grand  in-S»,  avec  147  figures 
dans  le  texte.  Relié 15  fr. 

Eaux  d'alimentation  de  Toulouse. 

Les  eaux  d'alimentation  de  la  ville  de  Toulouse.  Leur  histoire,  leur  rôle  au  point 
de  vue  hygiénique;  cuntribution  à  l'étude  des  filtres  naturels,  par  le  D'  Hb:<ri  Ma?(- 
DOUL,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse.  1  volume  grand  in-8*,  avec 
2  planches 7  fr. 

Les  eaux  potables. 

Les  eaux  potables  et  leur  rôle  hygiénique  dans  le  département  de  Meurthe-et- 
Moselle,  par  le  D^  Ed.  Imbraux,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées,  directeur  du  service 
municipal  de  Nancy,  i  volume  grand  in-S*  et  1  allas  in-l"  contenant  9  tableaux  et 
li  planches 20  fr. 

Fabrication  du  gaz. 

Traité  théorique  et  pratique  de  la  fabrication  du  gaz.  Aide-mémoire  et  formulaire. 
Combustibles  minéraux,  appareils  de  distillation,  apiwreils  de  chauffage,  chauffage  des 
fours,  cheminée»,  distillation  de  la  houille,  étude  du  gaz  d'éclairage,  épuration, 
extraction,  mesurage  du  gaz  fabriqué,  emmagasinage  du  gaz,  émission,  distribution 
du  gaz,  mesurage  du  gaz  chez  les  abonnés,  emploi  du  gaz  k  l'éclairage,  au  chauffage, 
à  la  ventilation  et  à  la  production  de  la  foi  ce  motrice,  photométrie.  eaux  ammonia- 
cales, goudron,  coke,  prix  de  revient  du  gaz  ;  à  l'usage  des  ingénieurs,  direcleure  et 
constructeurs  d'usines  à  gaz,  par  Kdmomd  Borias.  ingénieur  des  arts  et  manufactures, 
directeur  d  usines  à  gaa..l  volume  in-8*,  avec  figures  dans  le  texte.  Relié.   .    .     i5  fr. 

Distribution  du  gaz. 

Calcul  des  conduites  de  distribution  du  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage,  par 
D.  Mon^iiRR.  i  volume  in-4'' !0  fr. 

L'éclairage  à  Paris. 

L'éclairage  à  Paris.  Etude  lechnique  de<  divers  modes  d'éclairage  employés  à  Paris 
surU  voie  publique,  dans  les  promenades  et  jardins,  dans  les  monument<(,  les  gares, 
les    théâtres,  les  grands  magasins,  etc.,   et  dans   les  maisons  particulières.  —  Gaz, 
"électricité,  pétrole,  huile,  etc.;  usines  et  stations  centrales,  canalisation  et  appareils 
^d'éclairage;    organisation  administrative  et   commerciale,  rapports  des   Compagnies 
avec  la  ville;  traités  et  coiiveulions:  calcul  de  l'éclairage  des  voies  publiques  ;   prix  de 
.    revient,  par  Hr^cni  M\kkchai.,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées  et  du  service  munici- 
pal de  la  ville  de  Paris.  1  volume  grand  in-8*,  avec  lil   figures  dans  le  texte.  Relié. 

20  fr. 

Conservation  des  bois  et  des  substances  alimentaires. 

Traité  de  la  conservation  des  bois,  des  substances  alimentaires  et  des  diverees  ma- 
tières organiques,  par  Paulet.  1  volume  grand  in- 8« 9  fr. 

Traité  de  Savonnerie. 

Traité  pratiqua  de  savonnerie.  Matières  premières,  matériel,  procédés  de  fabrica- 
tion de  saTons  de  toute  nature,  pur  Edouard  .Moride.  ingénieur-chimiste.  Ouvrage 
couronné  par  la  Société  industrielle  du  nord  de  la  France.  2*  édition  complètement 
remaniée.  1  volume  grand  in-8^,  avec  115  figures  dans  la  text«.  Relié lA  fr. 
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Les  Huiles  essentieUes. 

Les  huiles  essealicllcs  «(  leurs  priocipeux  constituants  :  «Icook  torpéniques  et  leurs 
éthers.  —  Aldéhydes.  —  Cétoncs.  —  Lactones.  —  PhéooU  et  dérivés.  —  Aldéhydes- 
phénols.  —  Ciuôol.  —  Tcrpènes  et  settquiterpènes.  —  Uthers  d'alcools  de  la  série 
grasse.  —  Composiés  sulfurés.  —  Corp:»  à  sérier,  par  E.  Craradot.  professeur  d'es- 
sais et  analyses  à  Tlnstitut  commercial,  examinateur  dans  les  jurys  des  Ecoles  supé- 
rieures de  commerce  de  Paris.  J.  Dupont,  chimiste  industriel,  ancien  préparateur  au 
laboratoire  de  chimie  organii|ue  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  et  L.  Pillct, 
ingénieur  chimiste,  distillateur  d'huiles  essentielles,  arec  une  préface  de  B.  Ghimaux, 
membre  de  Tlnstitut.  Un  très  fort  volume  in-8* 20  fr. 

DistiUerie. 

Manuel  de  distillerie.  Guide  pratique  pour  l'alcoolisation  des  grains,  des  pommes 
do  terre  et  des  matières  sucrées,  par  le  b'  Buchbleh,  directeur  de  l'Institut  technique 
de  distillerie  de  Weiheostepban  (Bavière),  traduit  de  l'allemand  et  augmenté  de 
nombreuses  additions,  par  le  D**  L.  Gautibh.  1  volume  grand  in-8«,  avec  136  figures 
dans  le  texte.  Relié JO  fr. 

Brasserie. 

Traité  complet  théori<{ue  et  pratique  de  la  fabrication  de  la  bière  et  du  malt, 
comprenant  la  description  de  tous  les  procédés,  machines  et  appareils  les  plus 
récents,  suivi  du  texte  de  la  législation  fiscale  régissant  la  brasserie  dans 
divers  pays,  par  J.  Caktuyvels  et  (>iiahle8  Stammkr.  1  volume  grand  iu-8*,  avec  150 
gravures  sur  bois 20  fr. 

Fabrioation du  chocolat. 

La  fabrication  du  chocolat  et  dos  autres  préparations  à  base  de  cacao.  Pays  de  pro- 
duction, histoire  et  culture  du  cacaovor,  description  botanique  du  cacaoyer  et  de 
ses  fruits,  la  récolte,  le  terrage  .  Les  ?èves  de  cacao .  Sortes  commerciales  des  fèves 
de  cacao.  Commerce  des  fèves  de  cacao.  Consommation  des  produits  fabriqués. 
Composition  chimique  des  fèves  de  cacao.  Les  coques  du  cacao.  Matières  à  ad<lj- 
tionncr  aux  chocolats.  Fabrication  du  chocolat.  Fabrication  du  cacao  en  poudre  et  du 
cacao  solublc.  Conscrvatiou  et  emballage  des  produits  fabriqués.  Appareils  de  trans- 
port. Moteurs.  Installation  d'une  chocolaterie  et  d'une  fabrique  do  cacao.  Examen 
chimique  et  microscopique  des  produits  à  base  de  cacao.  R^lements  officiels.  Légis- 
lation douanière  française.  Composition  et  fabrication  de  quelques  préparations  diété- 
tiques à  base  de  cacao,  par  le  u'  V  .  Zippkher,  1  volume  grand  iu-8*  contenant  87 
figures  dans  le  texte  et  2  planches.    Relié iO  fr. 

Sucrerie. 

Epuration  des  jus  sucrés  par  l'électricité  par  L.  Quivy,  électro-chimiste.  1  bro- 
chuiv  iu-i2 3  fr.  50 

Saccharimétrie  optique.  * 

Exposé  élémentaire  des  principes  de  saccharimétrie  optique,  par  G.  Césako,  profes- 
seur à  l'Université  de  Liège  et  P.  ButiSY,  directeur  de  l'école  sucrière  belge.  1  brochure 
in-8«  avec  28  figures  dans  le  texte i  fr.  5o 

Aid^mémoire  de  sucrerie. 

Aide-mémoire  de  sucrerie.  Renseignements  chimiques,  renseignements  techniques, 
rcnscignemeiils  agricoles,  par  D.  SibERscv,  ingénieur  -  chimiste,  conseil  tech- 
nique de  sucrerie  et  do  distillerie.  1  volume  in-12,  avec  de  nombreux  tableaux. 
Relié 10  fr. 

Industrie  sucrière.  —  Comptabilité. 

Monographie  comptable  d'une  fabriciue  de  sucre,  organisation,  inspection ,  direction 
et  appropriation  de  comptabilitt^ssucrières,  commissariat  de  surveillance,  parJ.  Cucta- 
i.iSR,  ex|>ert-comptable  professeur,   i  volume  iii-8" 12  fr  . 

Corps  gras. 

Corps  gras.  Huiles,  graisses,  beurres,  cires,  par  A.  Rekard.  1  volume  in-8«.         6  fr- 

Vernis  et  huiles  siccatives. 

Vomis  et  huiles  siccatives.  Vernis  volatils  et  vernis  gras  :  matières  premières, 
ré-.iiu's,  di>solvants ,  colorants  :  huile»  siccatives  ,  propriétés  et  applications  ; 
travail  des  huile?»  à  chaud  et  à  froid,  fabrication,  emploi,  essais  des  différents  vernis. 
par  A<:n.  Livvcue,  ingénieur  civil  des  mines-  1  volume  in- 12,  avec  figures  dans  le 
texte,  relié 10  fr. 
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Peinture  industrielle. 

TraiW  pratique  de  peinture  industrielle.  Provenances,  fabrication,  qualités, 
défauts  et  analyse  des  couleurs.  Huiles,  siccatifs,  essences,  vcniis.  Imitations, 
de  bois  et  de  marbre.  Dorure,  bronzurc  .  Peintures  d'équipapes  et  autres  voilures, 
Procédés  nouveaux,  par  A.  Soiirih,  professeur  de  peinture  à  l'Ecole  indus- 
trielle de  Louvain,  1  volume  grand  in-8«  contenant  plusieurs  planches  hors  texte  15  fr. 

Peinture  au  blanc  de  zinc. 

La  peinture  au  blanc  do  zinc,  son  emploi.  Formulaire  de  100  dosaees  et  prépara- 
lions,  par  A.  Souris,  professeur  de  peinture  h  l'École  industrielle  de  Louvain.  1  bro- 
chure in-8* 1  fr.   50 

Huiles,  essences,  y  émis,  couleurs  < 

Les  matières  premières  employées  en  imprimerie,  art  et  peinture.  Etude  prépara- 
toire et  emploi  des  huiles,  essences,  vernis  et  couleurs,  par  Raoul  Lrmoirk  ,  ingénieur- 
chimiste  et  Ch.  du  M  atioir,  critique  d'art.  1  volume  grand  in-8<* 6  fr. 

Matières  colorantes  artificielles. 

Traité  pratique  des  matières  colorantes  artificielles  dérivées  du  goudron  de  houille, 
par  A.-lH.  ViLLO.t,  ingénieur  chimiste.  1  volume  grand  in-8",  avec  figures  dans  le 
texte 20  fr. 

Teinture  des  soies. 

Traité  do  la  teinture  des  soies,  précédé  de  l'histoire  chimique  de  la  soie  et  de 
l'histoire  delà  teinture  de  la  soie,  par  Marics  Movrkt.  1  volume  in-8«.    .    .     20   fr. 

Traité  de  la  Teinture  et  de  Tlmpression. 

Traité  de  la  teinture  et  de  l'impression  des  matières  colorantes  artificielles  par 
J.  Df.pierrr. 

Première  partie  :  Les  couleurs  d'aniline.  1  volume  grand  in-S**  contenant  221  échan- 
tillons et  12  tableaux,  dont  6  avec  indication  en  couleur  des  réactions  caractéris- 
ti(|ucs.  Relié *0  fr. 

Detixième  partie  :  L'alizarine  artificielle  et  ses  dérivée.  1  volume  grand  in-8« 
contenant  IHl  échantillons  tant  imprimés  que  teints,  sur  coton,  jute,  etc., 
19  planches   hors  texte  et  108  figures,  relié 40  fr. 

Troiaième  partie  :  Le  noir  d'aniline,  l'indigo  naturel ,  l  indigot  artificiel ,  impres- 
sion sur  laine.  1  volume  grand  in-S»  contenant  17G  échantillonar,  10  planches  hors 
texte.  51  figures  et  1  carte.  Relié 35  fr. 

Quatrième  partie  :  Couleurs  axoïques  fixées  directement  sur  la  fibre,  couleurs 
azophores.  elc  ,  leurs  applications  sur  les  divers  fibres,  genre  divers  dérivés  de 
ces  applications,  nouvelles  matières  colorantes  artificielles  rouges.  1  volume 
grand  in-8"  contenant  200  échantillons  tant  imprimés  que  teints,  sur  coton, 
faine,  jute,  soie,  etc.  et  3  planches   hors  texte.  Relié 35  fr. 

Cinquième  partie  :  Nouvelles  matières  colorantes  artificielles,  oraiiKCs,  jaunes, 
bleues,  vertes,  violettes,  noires,  etc.  Nouveaux  procédés  de  rouge  turc,  noir  d'aniline, 
indigo  artifici«>l,  viscose,  opaline,  gaufrés,  tramés,  réversibles,  enlevages,  etc.  1  VMumc 
grand  in-8«  contenant  400  échantillons,  tant  imprimés  que  teints,  sur  coton,  laine, 
soio,  papier,  cuir,  etc.,  168  figures  et  des  tableaux  intercalés  dans  le  texte  et  hors 
texte.  Relié 40  fr. 

Apprêts  des  tissus  de  coton. 

Traité  des  apprôls  et  spécialement  des  tissus  de  coton,  blancs  ,  teints  et  imprimés, 
parJ.  Depikhre,  chimiste  manufacturier,  3"  édition  française  rc*ue,  corrigée  et 
considérablement  augmentée.  1  fort  volume  in-H»  de  630  pages  contenant  112  échan- 
tillons de  tissus,  20  échantillons  sur  papier,  281  figures.  20  planches  hors  texte,  une 
carte  spécimen  de  gravures  pour  simili-soie,  relié.  40  fr. 

La  Garance. 

Dictionnaire  bibliographique  de  la  garance,  par  Ciouet  et  Depirrrr.  1  volume 
grand  in-8«» 10  fr. 

Impression  et  teinture. 

L'impression  et  la  teinture  des  tissus  à  l'Exposition  universelle  de  187S.  Rap- 
port présenté  à  la  Société  industrielle  de  Rouen,  par  Joscpu  Drpikrre,  1  bro- 
chure grand  in-8*» 3  fr.  50 
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Fabrication  des  matières  de  blanchiment . 

Traité  de  la  fabrication  des  matiôres  de  blanchiment.  —  Chlore  et  chlorure  de 
chaux.  —  Liquides  de  blanchiment.  —  Ozone.  —  P«uroxyde  d'hydrogène.  —  Peroxyde 
de  sodium.  — Persulfate  d'ammonium.  —  Percarbonale  de  potassium.  —  Permanga- 
nate de  potassium.  —  Perroaneanate  de  sodium.  —  Bioxyde  de  soufre  ou  acide 
suifureui  et  sulfites.  -  Acides  hydrosulfureux  et  hydrosulfites,  par  V.  Holbung;  tra- 
duit de  Tallemaud  par  le  D'  L .  Uadtier  .  1  volume  in-S"  contenant  140  figures  dans 
le    texte.    Relié 15  fr 

Dégraissage.  —  Blanchiment. 

Traité  pratique  du  dégraissage  et  du  blancbimeot  des  tissus,  des  toiles,  des  éche- 
veaux ,  ae  la  flotte ,  etc . ,  ainsi  que  du  nettoyage  et  du  détachage  des  vête- 
ments et  des  tentures,  par  A    Gu.i.bt.  i  volume  in-8*,  avec  gravures  dans  le  tpxle. 

5fr. 

Fabrication  des  tissus  imprimés. 

Guide  pralioue  de  la  fabrication  des  tissus  imprimés.  Impression  des  étoffes 
de   soie,   par  D.    KiKPPBUM .    1    volume   in-12,  avec   12  échantillons  et  1  planche. 

10 

Machines  à  layer. 

Monographie    des    machines   i  laver  employées  dans  le    blanchiment .    la    tei 
lure   des   uls,   écheveaux ,   chaînes,    bobines,  le  blanchiment   et  la  fabrication   des 
toiles  peintes,  par  Josbph  Depiehre  .  1  volume  grand  in-8°,  et  atlas  de  7  planches 

iifr.  50 

Fabrication  des  cuirs. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  des  cuirs  et  du  travail  des  peaux.  Tannage, 
corroya^,  hongroyage,  mégisserie,  chamoiserie,  parcheminerie,  cuirs,  vernis, 
maroquins,  fourrures,  courroies,  selles,  équipements  militaires,  harnais,  tbéorie  du 
tannage,  statistique  des  cuirs  et  des  peaux,  par  Villon.  1  volume  grand  in-8*  conte- 
nant 129  figures  dans  le  texte 18  fr. 

Pasteurisation  et  stérilisation  du  lait. 

Pasteurisation  et  stérilisation  du  lait,  par  le  D'  H.  ds  Rothschild,  lauréat  de 
la  Faculté  de  médecine.  1  volume  in-12  avec  33  figures  dans  le  texte 1  fr.  50. 

Fabrication  du  papier. 

Manuel  de  fabrication  du  jnpier,  par  C.  F.  Cross  et  E.-J.  Bévan.  traduit  de 
l'anglais  par  L.  Dksmaaets,  directeur  des  papeteries  G.  Maillet,  à  Thiers.  1  volume 
in-8"  avec  82  figures  dans  le  texte  et  2  planches  hors  texte 15  fr. 

Fabrication  du  papier. 

Le  papier,  ou  l'art  de  fabriquer  le  papier,  traduction  en  français  de  Papyrus 
aive  ara  conficiendx  Papyri,  par  A.  Blancuet,  avec  le  texte  en  latin  de  J.  Imberdis 
1  volume  in- 12  imprimé  sur  papier  &  la  forme 3  fr 

Fabrication  de  la  cellulose. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  de  la  cellulose,  à  iusage  des  directeurs 
techniques  et  commerciaux  des  fabriques  de  napier  et  de  cellulose,  des  chefs 
d'atelier  et  des  écoles  professionnelles,  par  IdAX.  Schubert,  directeur  d'usine, 
traduit  de  l'allemand  avec  notes  et  additions,  par  E.  Bidas,  ancien  élève  de 
l'Ecole  Polvtechnique,  sous -directeur  de  la  Société  des  Papeteries  du  Marais  et 
de  Sainte-Marie.  1  vol.  in- 12  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte.  Relié.  10  fr. 
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